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Abstract
The following work studies, how far quantum chemical methods to compute NMR chem-




O NMR spectra of several zeolites and
silicates were investigated.
Numerous investigations were carried out to examine the dependence of the chemical shift
on the used zeolite structures and computing methods. The quality of the results was
judged on experimental data.
It could be shown, that a calculation of NMR spectra with a suitable combination of sim-
ulation parameters leads to results which reproduce very well the experimental results.
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Zusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit sollte untersucht werden, inwieweit man quantenchemische
Methoden zur Berechnung von NMR{chemischen Verschiebungen auf Festk

orper anwen-








Dabei wurden zahlreiche Untersuchungen zur Abh

angigkeit der chemischen Verschiebung
von der Festk






at der Simulationen wurde an experimentellen
Daten gemessen.
Es konnte gezeigt werden, da mit einer geeigneten Kombination von Rechenparametern
eine Simulation von NMR{Spektren m

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1.1 Charakterisierung und Anwendung von Zeolithen
Zeolithe sind mikropor

ose Alumosilikate mit einer symmetrischen Anordnung von Poren
und Hohlr


















ort der Term zwischen den eckigen Klammern in Gleichung 1.1 zum Ger

ust des

















onnen leicht ausgetauscht werden. Das Wasser geh

ort
ebenfalls nicht zum Zeolithgitter, es ist Hydratationswasser.
Der erste nat

urliche Zeolith, Stilbit, wurde vor 200 Jahren entdeckt. Das Interesse an
Zeolithen war lange Zeit gering, bis ihre Verwendbarkeit als Molekularsieb und vor allem
als Katalysator entdeckt wurde [1{3]. So werden eine Vielzahl organischer Verbindungen
mit sauren, katalytisch wirkenden Zeolithen hergestellt [4].
Seit ihrer Einf

uhrung im Jahre 1954 werden synthetische Zeolithe erfolgreich in vielen







aglichkeit aus. Als Beispiel der industriellen Nutzung der Zeo-
lithkatalysatoren seien die Umwandlung von Methanol in Kraftstoe und Olene, sowie
die Alkanspaltung (Cracken) erw










Die Kenntnis der chemischen Zusammensetzung allein ist jedoch nicht ausreichend f

ur die









nis der katalytischen Eigenschaften spezieller Zeolithe ist eine ausf

uhrliche und detaillierte
Beschreibung der Gitterstruktur notwendig.
1.2 Strukturbestimmung von Zeolithen
1.2.1 Diraktionsmethoden





ontgenstrukturanalyse. Die Strukturinformationen, die man mit Diraktionsmethoden
erhalten kann, sind jedoch begrenzt. Zeolithe sind zwar hochkristalline Festk

orper, jedoch
hat man zumeist nur Mikrokristalle zur Verf

ugung, soda die klassischen Diraktionsme-
thoden, die mit Einkristallen arbeiten, nicht angewendet werden k

onnen. Es mu in den
meisten F

allen auf Pulverdiraktionsmethoden zur

uckgegrien werden, die jedoch weni-
ger exakt sind.
Eine weitere Schwierigkeit ergibt sich aus dem Umstand, da Silizium und Aluminium
beide eine relativ hohe Atommasse haben und sich nur um eine Einheit in der Masse un-
terscheiden. Deshalb ist es mit Diraktionsmethoden oft nicht m

oglich, die beiden Kerne
klar zu unterscheiden.
Aus Diraktionsexperimenten resultiert eine gemittelte Zeolithstruktur, die Verteilung
der individuellen Silizium{ und Aluminiumkerne kann hiermit nicht erhalten werden.
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1.2.2 Ab initio{Methoden
Ab initio{Quantenchemieverfahren, wie zum BeispielHartree{Fock{ oder auch DFT{
Methoden sind in der Lage, die Strukturen und auch Eigenschaften wie Schwingungsfre-
quenzen und chemische Verschiebungen von Molek

ulen in guter Qualit

at zu bestimmen.
Die Anwendung von Ab initio{Methoden auf Zeolithe ist jedoch sowohl im Falle periodi-
scher Hartree{Fock{Rechnungen [5] als auch der Plane{Wave{Verfahren [6] aufgrund




oglich. Die Ursache daf

ur sind die rela-
tiv groen Elementarzellen der Zeolithe, die oft mehr als 100 Atome enthalten. Deshalb
bleiben viele der bis heute durchgef

uhrten periodischen HF{Rechnungen auf die reinen
SiO
2
{Formen der Zeolithe beschr

ankt [7{9]. Plane{Wave{Rechnungen wurden nur f

ur re-





oglichkeit, Ab initio{Rechnungen an komplizierteren Systemen durch-
zuf

uhren ist es, sich auf die Atome der interessierenden Stellen und ihre Nachbarn zu
beschr

anken. Solche niten Modelle von unendlich ausgedehnten Systemen wurden schon
oft erfolgreich angewendet [15{17].
Trotzdem gibt es Klassen von Problemen, welche eine theoretische Bestimmung der Struk-
tur des gesamten Systems erfordern. Diesen Ansatz verfolgen molek

ulmechanische Ver-
fahren, bei denen die Potential

ache mit Hilfe einfacher Funktionen der Kernkoordinaten
beschrieben wird. Der Aufwand dieser Verfahren ist um Gr

oenordnungen geringer als der
von Ab initio{Verfahren. Dadurch ist es m






oe der Elementarzelle setzt bei diesen Verfahren praktisch keine Grenzen.
Eigenschaften wie z.B. Struktur und Schwingungsspektren der Zeolithe sind durch diese
Verfahren mit geringem Aufwand berechenbar, andere, wie zum Beispiel elektronische Ei-
genschaften, dagegen nicht. Auch ist die Qualit

at der Resultate sehr stark von der G

ute
der verwendeten Potentialfunktionen abh





1.3 Bestimmung der chemischen Verschiebung in Zeolithen
1.3.1 Experimentelle Methoden









anzungsmethode zu Diraktionsmethoden zur Untersuchung von
Zeolithstrukturen entwickelt [18]. Die Kombination von NMR{ und Beugungsmethoden
ist erfolgreich, weil erstere empndlicher f

ur die lokale Ordnung und Struktur ist, w

ahrend
letztere weitreichende Ordnung und Periodizit

at erfat. Zusammengenommen erh

alt man
mit diesen beiden Methoden eine vollst

andige Beschreibung der Gesamtstruktur. Alle
Kerne, die Hauptbestandteil von Zeolithen sind, k

onnen auch NMR{spektroskopisch un-
tersucht werden. Das nat


























alt man mit einfachen
"
magic angle
spinning\ (MAS) Methoden eine vollst

andige Mittelung der Tensorkomponenten der che-
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mischen Verschiebung. Die gemittelten Werte sind feldunabh

angig und korrespondieren






Al sind jedoch Quadrupolkerne mit einem Spin gr

oer als Eins, deshalb ergeben





angt vom lokalen Gradienten des elektrischen Feldes am
untersuchten Kern ab, die Festk

orper{NMR solcher Kerne kann also mehr Informationen






onnen die Anisotropien im Spektrum der Quadrupolsysteme gemittelt werden. Mit der
Entwicklung solcher Methoden erh

ohte sich auch das Interesse an der Verwendung solcher
Kerne als Informanten

uber die lokale Mikrostruktur im Zeolithen.
Das
29









oglichen Verteilungen von Silizium und Aluminium um
den untersuchten Siliziumkern, Si[4Al], Si[3Al,1Si], Si[2Al,2Si], Si[1Al,3Si] und Si[4Si].
Die Bereiche der f

unf Signale sind charakteristisch. Daraus ist ersichtlich, da die Zusam-
mensetzung der ersten Koordinationsschale ausschlaggebend f

ur das Erscheinungsbild des
Spektrums ist. Man kann aus dem Spektrum die lokale Si/Al{Verteilung entnehmen. Das
Si/Al{Verh






altnis der Signale und L

owensteins Regel in Betracht zieht.
Wenn man reine SiO
2
{Formen von Zeolithen untersucht, erh

alt man nur eine Art von
Signalen, Si[4Si]. Die Signale sind extrem schmal (weniger als 1 ppm), aus der Anzahl der
Signale kann man die Anzahl der kristallographisch unterscheidbaren Siliziumpositionen
ermitteln.
Mit Hilfe von 2D{ und 3D{Experimenten kann die Konnektivit





O{Kern ist ein Quadrupolkern mit Spin =
5
2









ort und verschiebt die Linienform, es liegt eine Quadrupolwech-




ange liegen zu weit entfernt von der
Resonanz um zu st

oren.
Diese Wechselwirkung ist indirekt proportional zur angelegten Feldst

arke des Magnet-




uhrt, ist die St

orung
kleiner und die erhaltene chemische Verschiebung ist n






O{Kern wird also beeinut durch die Anisotropie der che-
mischen Verschiebung und durch die Quadrupolwechselwirkung zweiter Ordnung.
Eine Weiterentwicklung der MAS{NMR{Spektroskopie besteht darin, die Drehachse ei-
ner zeitabh

angigen Bewegung relativ zur Magnetfeldachse zu unterziehen. Dies ist eine
M

oglichkeit, die Wechselwirkungen erster und zweiter Ordnung zu mitteln.
Bei der
"
double rotation\ (DOR) Methode wird die Achse des Rotors kontinuierlich be-
wegt. Die Probe bendet sich dabei in einem Rotor, welcher selber in einem Rotor ist.




dynamic angle spinning\ (DAS) Methode wechselt die Orientierung der Dreh-
achse zwischen zwei diskreten Winkeln.
Ungl

ucklicherweise gibt es keinen direkten Weg, um von den gemessenen chemischen Ver-




Si{NMR{Spektren von reinen SiO
2
{Formen von Zeolithen und den Dif-
fraktionsdaten herzustellen, wurden verschiedene Korrelationen vorgestellt, welche auf der
Si{O{Bindungsl






at [26] und der Hybridisierung [24] basieren k

onnen. Die Verwen-
dung solcher Beziehungen hat folgende Vorteile:
















Eine zufriedenstellendeKorrelation zwischen den vorhergesagten und den gemessenen che-
mischen Verschiebungen best

atigt die Zuordnung der NMR{Signale zu den Si{Positionen.
Unbefriedigende Korrelationen weisen auf falsche Zuordnung oder Ungenauigkeiten in
der Strukturverfeinerung hin. Die Qualit

at der Korrelation kann auch Unklarheiten in
der Strukturverfeinerung beseitigen, besonders bei der Verfeinerung von Pulverdirakti-
onsdaten.
Die Genauigkeit dieser Struktur{Verschiebungs{Korrelationen wird also haupts

achlich
durch die Genauigkeit der Diraktionsparameter beschr











O{NMR{Spektren gibt es bisher keine M

oglichkeit, die gemessenen chemischen
Verschiebungen mit Strukturparametern zu korrelieren. Die Townes{Dailey{Methode
[28] setzt die Gradienten des elektrischen Feldes mit den Si{O{Si{Winkeln in Beziehung.
Dieser Ansatz wurde bei Boraten und Silikaten [29, 30] erfolgreich angewendet, sowie auch
bei einer Reihe von Zeolithen und verwandten Materialien [31, 32].
Leider kann man bei der
17
O{NMR{Spektroskopie nur auf wenige Messungen der elektri-
schen Feldgradienten zur

uckgreifen, was die Verfeinerung dieses Modells erschwert [33].
1.3.2 Ab initio{Methoden
Zur Ab initio{Berechnung von magnetischen Abschirmkonstanten (und damit von che-
mischen Verschiebungen) gibt es verschiedene Verfahren (GIAO [34{36], IGLO [37{39],









auf Hartree{Fock{, Dichtefunktional{ und auf MP2{Methoden angewendet werden.




orper und erfordern eine periodische





orpern mit wenigen Atomen in der Einheitszelle durchgef

uhrt
[44, 45]. Momentan gibt es jedoch keine M

oglichkeit, chemische Verschiebungen in Zeo-
lithen und dichten SiO
2
{Modikationen mit Ab initio{Methoden periodisch zu berechnen.
Jedoch gibt die Tatsache, da die chemische Verschiebung vor allem von der lokalen Um-
gebung eines Kerns beeinut wird, Anla zur Honung, da f

ur die Berechnung von
chemischen Verschiebungen in Zeolithen Clustermodelle verwendet werden k

onnen.
In der vorliegenden Arbeit sollen die semiempirischen Korrelationen zwischen der che-
mischen Verschiebung und der lokalen Struktur durch eine quantenchemische Ab initio{
Berechnung der chemischen Verschiebung ersetzt werden. Diese Rechnungen verwenden
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Clustermodelle mit einer ausreichenden Anzahl von Koordinationssph

aren, im Gegensatz
zu den semiempirischen Ans

atzen, welche sich auf eine Koordinationsschale beschr

anken.
Weiterhin sollen anstatt der beobachteten Strukturen, die aus Diraktionsexperimenten
stammen und mit Unsicherheiten und Ungenauigkeiten der Verfeinerungsprozedur behaf-
tet sind, solche Strukturen verwendet werden, welche mittels Gitterenergieminimierung





at\ der Strukturen wird dabei an der Abweichung der be-
rechneten chemischen Verschiebungen von den experimentellen Verschiebungen gemessen.




andige Ab initio{Simulation von
NMR{Spektren von reinen SiO
2
{Formen von Zeolithen gefunden werden.
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2 Quantenchemische Grundlagen
In diesem Kapitel ist eine kurze

Ubersicht derjenigen Methoden dargestellt, in dieser
Arbeit verwendet wurden. F











orpern aus einer Zustandsfunktion 	 als Erwartungs-
wert eines Operators, der diese Eigenschaft repr

asentiert, abgeleitet werden k

onnen. Der
Operator der Energie etwa wird als Hamilton{Operator
^
H bezeichnet. Die zugeh

orige














eines abgeschlossenen Systems. Dabei ist der Grundzustand der Zustand mit der niedrig-











Der Operator der kinetischen Energie
^































uber alle Kerne und Elektronen, m
i
ist die Masse der
Teilchen.
Der Operator der potentiellen Energie
^
V beschreibt die Coulomb{Wechselwirkung, die





































Der erste Term in Gleichung 2.4 beschreibt die Kern{Elektronen{Anziehung, der zweite
























aherung in dieser Hierarchie ist die Born{Oppenheimer{N

aherung. Weil
Kerne viel schwerer als Elektronen sind, bewegen sie sich viel langsamer. Also kann man
die Elektronen{ und die Kernbewegung voneinander separieren. Die kinetische Energie
der Kerne in Gleichung 2.3 kann deshalb vernachl

assigt werden und der letzte Term in
Gleichung 2.4, die Abstoung zwischen den Kernen, wird als konstant betrachtet. Dadurch
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wird die Schr

odinger{Gleichung in eine Teilgleichung f

ur die Kerne und eine f

ur die
Elektronen aufgespalten. Die elektronische Schr












Der elektronische Hamilton{Operator enth

alt neben dem Operator f

ur die kinetische
Energie der Elektronen noch Operatoren f

ur die elektrostatischen Wechselwirkungen der
Elektronen untereinander, f

ur die Wechselwirkung der Elektronen mit den Atomkernen
und f






angt somit nur noch parametrisch von den Kernkoordinaten R ab. Diese





osung der elektronischen Schr

odinger{Gleichung ist nur in den seltensten
F

allen exakt analytisch m






ost. Man unterscheidet dabei zwischen semiempirischen und Ab initio{Verfahren.
Als Ab initio{Verfahren bezeichnet man Rechnungen, die mit rein quantentheoretischen
Ans

atzen auskommen und bei der Bestimmung von Integralen, Matrixelementen oder
anderen mathematischen Ausdr
















aherung) spielt eine zentrale Rolle in der Chemie.




Das Wesen der HF{N

aherung ist es, das komplizierte Vielelektronenproblem durch ein
eektives Einelektronenproblem zu ersetzen. Der zweite Term in Gleichung 2.4 wird er-










. Die elektronische Zustandsfunktion zerf

allt in ein Pro-
dukt von Einelektronenwellenfunktionen, den Orbitalen  
i
. In der Praxis werden diese
















Dabei haben sich aufgrund rechentechnischer Vorteile Gauss{Funktionen etabliert [48{
50].
Das Produkt der Einelektronenwellenfunktionen allein erf

ullt nicht das Pauli{Prinzip.
Die Antisymmetrieforderung wird durch Formulierung der Einteilchenwellenfunktion in





, welche aus den Orbitalen  
i
und Spinfunktionen











































































































In Gleichung 2.10 sind die zugeh

origen Normierungsbedingungen deniert. Mit diesen
Gleichungen k

onnen die Entwicklungskoezienten c
i





bestimmt werden. N entspricht der Anzahl der Basisfunktionen









sind Elemente der Fockmatrix, H
core























































































ist ersichtlich, da dieser nur Einelektronenanteile enth

alt.
Die Berechnung der Matrixelemente H
core

ist nur mit geringem Aufwand verbunden.
Werden Teile des zu berechnenden Systems durch Punktladungen approximiert, so werden
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diese Punktladungen analog den Kernladungen in Gleichung 2.14 ber

ucksichtigt.
Die (j) sind die Zweielektronenintegrale. Man unterscheidet hierbei zwischen Cou-
























































uber die besetzten Orbitale. Die






















Um die Gesamtenergie zu erhalten, mu zu E
elec






















angt aufgrund der Abh

angigkeit des Coulomb{ und des Austausch-
operators von den Spinorbitalen selbst von den L

osungen des Eigenwertproblems ab.
Das Eigenwertproblem wird deshalb iterativ gel

ost. Die errechneten Orbitale werden zur
Konstruktion des Fockoperators wiederverwendet. Das Verfahren wird abgebrochen, wenn





aherung wird die Wechselwirkung der Elektronen untereinan-
der nicht vollst

andig beschrieben. Nach der Denition von L

owdin [53] bezeichnet man die











onnen entsprechend der Art und Weise, wie sie die korrelierte Be-
wegung der Elektronen behandeln, eingeteilt werden [54].
In der HF{Theorie bewegt sich ein Elektron durch den Raum unter dem Einu der posi-
tiven Ladung der Kerne und der negativen Ladungswolke, die durch die zeitlich gemittelte






Positionen der anderen Elektronen gebildet wird (Eekt 1).
Diese Beschreibung wird verbessert, wenn man die Coulomb{Abstoung zwischen den ein-
zelnen Elektronen explizit einbezieht. Die Wahrscheinlichkeit, ein Elektron in der Nach-
barschaft eines anderen zu nden, sollte gering sein. Die Elektronenbewegung ist also
korreliert, denn die Coulomb{Abstoung soll so klein wie m

oglich gehalten werden (Ef-
fekt 2).
Weiterhin sind Elektronen Fermionen, das heit, ihre Wellenfunktion ist antisymmetrisch
und sie gehorchen dem Pauli'schen Ausschluprinzip. Die Wahrscheinlichkeit, da zwei
Elektronen mit dem gleichen Spin an derselben Position angetroen werden, ist gleich
Null. Dies wird als
"
Austauschwechselwirkung\ bezeichnet (Eekt 3).
Alle diese Korrelationseekte sind dynamische Elektronenkorrelationen, denn sie h

angen
von der Bewegung der Elektronen im Raum ab.
Im Gegensatz dazu gibt es die statische Elektronenkorrelation. Im allgemeinen wird diese
Korrelation bei atomaren oder molekularen Systemen notwendig, welche nahezu entartete
Zust

ande besitzen (z. B. homolytisch dissoziierende Molek

ule, Biradikale oder Molek

ule
mit tiefliegenden angeregten Zust

anden). Die korrekte Beschreibung eines solcher Syste-
me erfordert mindestens zwei Slater{Determinanten (Kongurationszustandsfunktio-
nen) anstatt einer wie im HF{Ansatz. Angemessene Korrekturen werden erhalten, wenn
eine Multikongurationsmethode angewendet wird, um eine sinnvolle Startwellenfunktion
f

ur das zu untersuchende System zu beschreiben. Die Energiedierenz zwischen der HF{
und der Multikongurationsmethode deniert die statische Korrelationsenergie.
In der HF{Theorie sind die Eekte 1 und 3 enthalten. Dabei ist der gr

oere Korrela-
tionseekt die Austauschwechselwirkung. So gesehen ist die HF{Methode eine korrelati-
onskorrigierte Methode, denn sie beschreibt die Austauschkorrelation exakt. Der Begri
"
Korrelation\ wird im allgemeinen auf den Begri der Coulomb{Korrelation beschr

ankt,
und es werden nur solche Methoden, die die Coulombwechselwirkung beschreiben, als kor-
relationskorrigierte Methoden bezeichnet.




uber die Methoden, welche Korrelationseekte be-
schreiben.
Die Multikongurationsmethoden (MCSCF) erweitern die Anwendung der HF{Theorie
auf Probleme mit starker nicht{dynamischer Korrelation. Deshalb repr

asentieren die MC{
Methoden eine eigene Klasse von korrelationskorrigierten Methoden.
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Dynamische Korrelationseekte werden von drei Klassen von Methoden beschrieben, den
"





turbation Theorie\ PT) und den
"
Coupled Cluster\{Methoden (CC).
In der Kongurationswechselwirkung CI [55, 56] wird die exakte Wellenfunktion als eine
Linearkombination von N{Elektronen{Probefunktionen repr

asentiert. Mit einer vollst

an-
digen Basis und dem Einbeziehen aller angeregten Zust

ande des Systems erh

alt man die
exakte Energie des Grundzustandes und aller angeregten Zust

ande des Systems (
"
full
CI\). In der St

orungstheorie [54, 57] wird der Hamiltonoperator des Systems in zwei Teile





genfunktionen und Eigenwerten. Der zweite Teil ist die St

orung. Die exakte Energie des







orungstheorie (MPPT) wird als Hamilton{Operator nullter
Ordnung der HF{Operator gew

ahlt. Je nach Ordnung der St





Coupled Cluster\{Theorie [58] wird die exakte Wellenfunktion f

ur den Grund-
zustand eines N{Elektronen{Systems j 
0


















angige Teilchen, T ist ein
Anregungsoperator.
Diese korrelierten Methoden werden umso genauer, je h

oher die Ordnung der Korrektur
ist. Der Aufwand solcher Rechnungen (CPU{Zeit) erh

oht sich jedoch dadurch enorm.
Deshalb sind die meisten genauen Methoden nur auf kleine Systeme anwendbar.
Eine alternative Methode zur Ber

ucksichtigung der Elektronenkorrelation stellt die Dich-
tefunktionaltheorie (DFT) [59, 60] dar. In der DFT wird jeder Beitrag zu totalen Ener-
gie eines Systems durch ein Funktional der Elektronendichte ausgedr

uckt. Dies steht im
Gegensatz zur HF{Methode und allen darauf aufbauenden Methoden, in welchen Orbi-




2.3 Die Berechnung von chemischen Verschiebungen [61, 62]
Ein Kernspin I
A
> 0 ist immer mit einem magnetischen Moment ~ des Kerns verbun-
den. Die Wechselwirkung mit einem Magnetfeld f

uhrt zu gequantelten Energieniveaus
mit Abst















das Magnetfeld am Kernort. Dieses ist die Quelle von Informationen

uber die chemische


















 ist hier der Abschirmungstensor. Gleichung 2.21 wird aus der St

orungstheorie erhalten,
wobei angenommen wird, da ~ und
~
B relativ klein sind. Die Elektronen werden unter
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betrachtet, dem Feld, das durch die
Kernmomente ~ hervorgerufen wird. Dies f













Die Berechnung von  wird durch das Problem des Eichursprungs noch erschwert. Die
Gegenwart eines Magnetfeldes f







































































ist, trit dies nicht f

ur berechnete Eigenschaften






















ur alle Atome eine schlechte Wahl. Ab initio{Berechnungen von chemischen Ver-
schiebungen (und magnetische Suszeptibilit

aten) wurden mit der
"
Coupled Hartree{
Fock\ (CHF) Methode mit einem gemeinsamen Eichursprung f















ulrechnungen zu verwenden, aber eine solche Wahl ist nicht trivial.
Die beiden wichtigsten Methoden zur Implementation von verteilten Eichurspr

ungen sind
die GIAO{ und die IGLO{Konzepte. Daneben gibt es noch weitere Konzepte, die aus







ater wurde es als
"
Gauge Including AtomicOrbitals\ inter-
pretiert [34, 43, 64{66]. IGLO bedeutet
"
Individual Gauge for Localized Orbitals\ [37, 38].
Im allgemeinen unterscheiden sich die numerischen Resultate der beiden Methoden nicht
wesentlich voneinander. Bei dem IGLO{Ansatz wird eine individuelle Eichursprungstrans-
























































atze zur Berechnung von magnetischen Abschirmungen wurden an-
fangs mit der Hartree{Fock{N

aherung implementiert. Um auch Elektronenkorrelation
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ungster Zeit erscheint die Dichtefunktionaltheorie (DFT) als eine vielversprechende
Alternative zu konventionellen Ab initio{Methoden. Die Berechnung von magnetischen
Abschirmungen mit Dichtefunktionalmethoden wurde sowohl f

ur die IGLO{Methode [70{
72] als auch f

ur die GIAO{Methode [73, 74] implementiert.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden ausschlielich Berechnungen durchgef

uhrt, die auf dem
GIAO{Ansatz beruhen und dabei Methoden verwendet, die den HF{Ansatz und den






Die Kohn{Sham{Formulierung (KS) [75] der Dichtefunktionaltheorie ist analog zur HF{
Theorie. Wenn man die die SCF{Theorie im allgemeinen betrachtet, werden die SCF{




















































































wobei  und  den Spinkomponenten entsprechen.





angigen Term. Die Spindichten  und die Dichtegradienten 
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und G
XC






















































, in Gleichung 2.30 ist Eins f

ur Hartree{Fock{ und Null f

ur reine Dich-
tefunktionalmethoden. Ebenso ist f = 0 f

ur die Hartree{Fock{Theorie.
Die Denition 2.22 enth

alt zwei Dierentiationen. Zuerst wird nach den Komponenten von
~ abgeleitet. Die zweite Dierentiation nach
~
B erfordert die Ableitung der Dichtematrix
nach dem Magnetfeld, P
B
i
, das heit, die L

























































teilt, ergeben sich die CP{Gleichungen f




































































































































































von Eins in Gleichung 2.30 (und mit f = 0 in

































es bleibt nur der Beitrag des HF{Austausches

ubrig. Weil  und seine Ableitungen nur
eine implizite Abh

angigkeit vom Feld besitzen (

uber die Basisfunktionen), ist die DFT{
Austausch{Korrelation f

ur diese beiden Terme Null. F

ur die reine DFT reduzieren sich
die CPKS{Gleichungen auf ihre ungekoppelten Analoga.
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2.4 Rechentechnische Aspekte
Mit der Standardformulierung f






angigkeit des Rechenaufwands von N
4
, wobei N die Anzahl der verwende-
ten Basisfunktionen ist. Empirische Untersuchungen belegen jedoch, da die Abh

angigkeit
von N vielmehr N
x
ist, mit 2 < x  3 [76, 77]. Den Hauptanteil f

ur dieses Skalierungsver-












Bei der Bestimmung von Eigenschaften zweiter Ordnung, wie magnetischen Abschirmkon-
stanten, ist einer der zeitaufwendigsten Schritte die L

osung der CP{Gleichungen (CPHF
oder CPKS) [36]. Sie stellen auch den einzigen zeitaufwendigen Schritt dar, wenn die Ba-




ur die GIAO{Methode f

uhrt die Berech-
nung der magnetischen Abschirmung jedoch zu gest

orten Elektronenintegralen, welche als
Argumente drei ungest

orte und eine gest

orte Basisfunktion haben. Diese Integrale sind






onnen also mit dem gleichen Aufwand wie eine SCF{Rech-
nung und einer zus

atzlichen Gradientenberechnung erhalten werden. Die Abh

angigkeit
von N liegt ebenso wie bei einer SCF{Rechnung in dem Bereich von 2 < x  3.
Diese Abh

angigkeit wurde mittels einiger der in dieser Arbeit durchgef

uhrten Rechnun-
Abbildung 2.2: CPU{Zeiten (s) in Abh

angigkeit von der Anzahl der Basisfunktionen f

ur
die Singlepoint{Energieberechnung und Berechnung der magnetischen Abschirmung





uft. Abbildung 2.2 zeigt die ermittelten CPU{Zeiten, die auf IBM RS/6000{
Maschinen durchgef

uhrt wurden, logarithmisch gegen die Anzahl der Basisfunktionen auf-
getragen. Erwartungsgem

a ergibt sich sowohl f

ur die Energieberechnungen als auch f

ur
die Berechnung der magnetischen Abschirmung eine lineare Abh

angigkeit nach der loga-
rithmierten Form von Gleichung 2.40.
t = a N
x
log t = a+ x  logN (2.40)
F





ur x einen Wert von 2.70 und f

ur die Abschir-
mungsberechnung einen Wert von 2.42. Beide Werte best

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3 Methoden und Details der Berechnungen





tionen setzt sich aus zwei Schritten zusammen:
1. Vorhersage der Struktur
2. Bestimmung der NMR{chemischen Verschiebung f

ur jeden kristallographisch unter-
scheidbaren Atomkern einer Struktur.
3.1 Strukturbestimmung von Zeolithen und Silikaten




onnen experimentell oder durch Berechnung erhalten
werden. Eine experimentelle Methode ist die R

ontgen-Strukturanalyse.
Berechnungsmethoden kann man einteilen in klassische molek

ulmechanische Methoden






ur Zeolithe ist eine direkte Strukturbestimmung mit periodischen quantenmechani-





oglich. Im allgemeinen sind die Einheitszellen von Zeolithen zu gro und weisen ei-
ne zu geringe Punktsymmetrie auf, um eine Ab initio{Strukturoptimierung m

oglich zu
machen. Abbildung 3.1 zeigt eine alternative Methode zur Vorhersage von Zeolithstruk-
turen durch Gitterenergieminimierung unter Verwendung von ab initio{parametrisierten
Potentialfunktionen [78{80]. Diese Methode wird im folgenden beschrieben.





Es werden Clustermodelle f









chemische Ab initio{Programme f

ur diese Cluster zu verwenden und daraus Daten f

ur
Energien, Gradienten und Kraftkonstanten zu erhalten. Diese Daten werden nicht nur f

ur







Bei der Optimierung der Clustermodelle f

ur die Parametrisierung des Potentials ist die
Wahl der quantenchemischen Methode von groer Bedeutung. In [79] wurden die Mo-
lek

ulstrukturen mit der Hartree{Fock{N

aherung bestimmt, dabei wurde ein
"
Double{
 plus Polarization\{Basissatz (dzp) am Silizium und am Wassersto und ein
"
Triple{
plus Polarization\{Basissatz (tzp) am Sauersto verwendet, kombiniert t(O)dzp. Gerech-
net wurde mit dem TURBOMOLE{Programmpaket [81]. DFT{Rechnungen mit dem B3{
LYP{Funktional und einem T(O)DZP{Basissatz [80] ber

ucksichtigen die Elektronenkor-
relation. Hier wurde mit dem GAUSSIAN94{Code gerechnet [82].
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Abbildung 3.1: Die Bestimmung von Strukturen in Zeolithen
3.1.3 Potentialfunktionen und Gitterenergieminimierung
Die Hyper

ache der potentiellen Energie dieser Modelle wird durch einfache Funktionen
beschrieben. Die Funktionen enthalten justierbare Parameter, die an die quantenchemi-
schen Daten angepat werden. Die Einheitszelle, die Koordinaten und auch die Infrarot-
spektren k

onnen dann mit relativ geringem Rechenaufwand erhalten werden.
Die Potentialfunktionen haben die Form eines Ionenpaar{Schalenmodellpotentials mit
einem zus

atzlichen harmonischen Winkelbeitrag, um der Steifheit der Si{Tetraeder Rech-
nung zu tragen. Es werden Formalladungen angesetzt, wie es typisch f

ur das Schalenmodell





shell\), die durch eine harmonische Feder miteinander verbunden sind. Diese Auf-
teilung ist ein einfacher Weg, die Anionenpolarisierbarkeit zu ber

ucksichtigen. Ein Dipol









shell\ anstatt auf den
"
core\ wirken, ist die Kopplung
zwischen der Ionenpolarisierbarkeit und den kurzreichweitigenWechselwirkungen verwirk-
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licht.
Es wurden theoretische Strukturen von reinen SiO
2
{Modikationen verschiedener Zeoli-
the und von dichten Silikaten durch Gitterenergieminimierung [35] erhalten, hierbei wurde





A, bei der Optimierung wurde von verf

ugbaren beobachteten Struktu-
ren ausgegangen. Alle Rechnungen wurden ohne Symmetrievorgaben und mit einer vollen
Relaxation der Zellparameter und Koordinaten durchgef

uhrt. Um sicherzugehen, da die
gefundenen Strukturen wirklich das Minimum auf der Ober

ache der potentiellen Energie
repr

asentieren, wurden Phononenspektren berechnet.
Im folgenden werden die mittels Hartree{Fock{Rechnungen optimierten periodischen
Strukturen als
"




3.2 Bestimmung der NMR{chemischen Verschiebung
Mit der Zeolithstruktur, die man auf eine der oben beschriebenen Arten erhalten hat,
sollen nun NMR{chemische Verschiebungen berechnet werden.
Auch die Bestimmung von chemischen Verschiebungen kann mit semiempirischen Metho-







Die chemische Verschiebung h

angt in groem Mae von der chemischen Umgebung des
untersuchten Kerns und damit von der jeweiligen Zeolith{ oder Silikatstruktur ab. Davon
ausgehend gab es verschiedene Versuche, die Struktur von Zeolithen und deren NMR{
Spektren zu korrelieren.





Verschiebung von den Si-O-Si{Winkeln. Die auftretenden Si-O-Si{Winkel in Silikaten sind
verbunden mit der Elektronegativit

at und damit mit dem Hybridisierungsgrad  der vier
Sauerstoatome am untersuchten Siliziumkern.
F








alt aus den vier Si-O-Si{Winkeln vier verschiedene Werte f

ur , die gemittelt





) = a + b (3.2)





{ Einheiten von Zeolithen und dichten Silikaten erhalten, f

ur die sowohl die ex-
perimentellen NMR{chemischen Verschiebungen als auch Diraktionsdaten bekannt sind.
Der Korrelationskoezient r betr

agt 0:968.
Man kann auch eine direkte Korrelation zwischen den gemittelten Si-O-Si{Winkeln [23]
3 METHODEN UND DETAILS DER BERECHNUNGEN 20
Abbildung 3.2: Die Bestimmung von NMR-Spektren in Silikaten
oder den gemittelten Si{O{Abst














) = a r
Si O
+ b (3.4)
Bei diesen gefundenen Beziehungen ist der ermittelte Korrelationskoezient kleiner als
der von von Gleichung 3.2.
Im Unterschied zur
29
Si{NMR sind keine Korrelationen zwischen einem beliebigen struk-
turellen Parameter und dem
17
O{NMR{Spektrum bekannt. Es wurden Korrelationen
zwischen den Quadrupolkopplungskonstanten und den Si{O{Si{Winkeln vorgenommen
[33, 85]. Es existiert jedoch dazu nur eine geringe Anzahl von Daten, soda diese Korre-
lationen nicht quantitativ gesichert sind.
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3.2.2 Ab initio{Methoden
Die theoretischen Grundlagen der Ab initio{Methoden zur Berechnung von magnetischen
Abschirmkonstanten wurden in Abschnitt 2.3 dargelegt.
Alle diese Methoden sind nur f

ur endliche Modelle anwendbar. Es gibt eine Methode,







onnen [44, 45]. Diese Methode wurde jedoch bisher nur an Festk

orpern mit wenigen
Atomen in der Einheitszelle angewendet. F

ur komplexere Systeme wurde sie noch nicht
erprobt. Deshalb werden in dieser Arbeit ausschlielich Molek

ulmodelle verwendet.
Auf der rechten Seite von Abbildung 3.2 ist der quantenchemische Weg von einer erhal-
tenen Silikatstruktur zu einem NMR{Spektrum dargestellt. Dieser Weg gliedert sich in
mehrere Etappen.
Wahl der Clustermodelle. Zun

achst werden aus dem Silikatger

ust Cluster mit dem
zu untersuchenden Atom im Zentrum der Cluster ausgeschnitten. Dabei wird ein Schalen-
modell angewendet. Das Zentralatom (Silizium oder Sauersto) wird mit Koordinations-
schalen von Si{ oder O{Atomen umgeben. Die Bezeichnung der Schalenmodelle richtet
sich dann nach den Anzahl der umgebenden Koordinationssph

aren. Shell2 bezeichnet zum
Beispiel einen Cluster mit dem Zentralatom und zwei umgebenden Si{ oder O{Schalen.









ahrleistet. In der Abbildung 3.3 ist
schematisch dargestellt, welche Cluster man beim Ausschneiden erh

alt.





aquivalente Atom eines. Auch wenn die Modelle den gleichen Auf-
bau haben, variiert also ihre Struktur von einem Zentralatom zum anderen. Hinzu kommt,







ergeben. Wenn ein Atom der n+1{Schale, welches durch ein H{Atom ersetzt werden soll,
einen Ring schliet, wird es nicht durch ein H{Atom ersetzt, sondern zum Cluster hinzu-
genommen und mit H{Atomen der n+2{Schale abges

attigt (Siehe Abbildung 3.4).
Berechnung der magnetischen Abschirmung. Mit diesen Clustermodellen wer-
den die quantenchemischen Rechnungen durchgef













ur die Berechnung der
17
O{magnetischen Abschirmkonstanten wird auerdem die GIAO{
Methode auf DFT{Niveau [82] verwendet, umElektronenkorrelationseekte abzusch

atzen.
Berechnung der chemischen Verschiebung { Wahl der Referenzsubstanz. Ab-





lich. Messungen der Kernresonanz beziehen sich deshalb immer auf eine Referenzsubstanz.
Im Falle von
29









Um berechnete magnetische Abschirmkonstanten mit experimentellen NMR{Spektren
vergleichen zu k

onnen, mu man also zus

atzlich die magnetische Abschirmung 
Ref
der
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Abbildung 3.3: Shellmodelle mit Silizium bzw. Sauersto im Zentrum
Abbildung 3.4: Verfahren bei auftretenden Ringschl

ussen
Referenzsubstanz berechnen. Dabei ist es sinnvoll, wenn die Struktur, der Basissatz und
die Methode bei der Berechnung der Referenzabschirmung denen der Clusterrechnungen
entsprechen. Die chemische Verschiebung 
Kern









In den Referenzsubstanzen herrschen andere Bindungsverh

altnisse als in den Silikaten.
Im TMS ist der Siliziumkern von Kohlensto umgeben, in H
2
O ist Sauersto an Wasser-
sto gebunden. Im Gegensatz dazu sind in den SiO
2
{Formen der Silikate Si{O{Bindungen
vorhanden. Es ist f















ule, zu verwenden. Dadurch kann man systematische Fehler minimieren, die sich durch





chemische Verschiebung des sekund

aren inneren Standards.




aren inneren Standard, RefI ist





ul, das im Experiment verwendet wurde und mit





























). In [86] und [87] wurde gezeigt, da dieses Molek

ul ein
sinnvoller innerer Standard zur Berechnung von
29
Si{chemischen Verschiebungen in Sili-






agt -72 ppm [88].

















O{Kern ist es schwieriger, einen geeigneten sekund

aren inneren Standard
zu nden. Wenn man RechnungenmitWasser als Referenz durchf

uhrt, kann man das Was-
sermolek

ul bereits als internen Standard ansehen, da die Rechnungen f

ur die Gasphase
















agt - 36.1 ppm [89].
Das kleinste Molek




























ur die Kristallstruktur gibt
es zwei unterscheidbare O{Positionen, dementsprechend zwei chemische Verschiebungen.
Die Molek

ulsymmetrie ist jedoch oktaedrisch mit nur einer O{Position.
Man kann auch {Quarz als inneren Standard verwenden, der nur eine kristallographisch






= 40.0 ppm [90].
{Quarz ist selber ein Festk






aigerweise benutzt man bei der Referenz
Clustermodelle von gleicher Gr

oe wie beim Faujasit. Dann sind die Bindungsverh

alt-













oe ein anderes Referenz-
molek

ul berechnet werden mu. Bei den
17





O und und {Quarz verwendet.
3.2.3 Parameter der Verschiebungsberechnung
Die Genauigkeit der Ergebnisse h

angt von verschiedenen Faktoren ab. Zum einen spielen
die systematischen Fehler der verwendeten Berechnungsmethoden eine Rolle, zum an-
deren die G

ute der benutzten Silikatstrukturen, die Gr

oe und Form der verwendeten
Clustermodelle, die G

ute der verwendeten Basiss

atze und nicht zuletzt die verwendete
Referenzsubstanz. Um eine optimale Kombination der einzelnen Parameter zu ermitteln,
mu eine Vielzahl von Berechnungen durchgef

uhrt werden. Auf die im Einzelnen verwen-
deten Parameter wird in den jeweiligen Kapiteln noch einmal genauer eingegangen.
Es soll nun eine einheitliche Kurzschreibweise f

ur die Kombination der einzelnen Metho-
den eingef

uhrt werden. Die vollst

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Vor dem Doppelschr

agstrich steht die Methode, die zur Berechnung der magnetischen Ab-
schirmung verwendet wird, gefolgt vom Basissatz und Modellgr

oe, die dabei zum Einsatz
kommen. Nach dem Doppelschr

agstrich steht die Methode, die zur Strukturermittlung be-
nutzt wurde.
Nachfolgend sind die in der Arbeit benutzten Methoden zur Berechnung der chemischen
Verschiebung und zur Strukturermittlung aufgef

uhrt. Die Bezeichnung corr. bezeichnet





bedeuten, da die jeweiligen Strukturen mit dem Shellmodellpotential optimiert wurden,
dessen Parameter entweder mit HF{ oder mit DFT{Rechnungen angepat wurden, obsd.











HF\ bedeutet nach dieser Notation, da
f

ur ein Shell3{Modell, das aus einer HF{optimierten Struktur ausgeschnitten wurde, mit
der GIAO{HF{Methode und dem Basissatz T(O)DZP die chemische Verschiebung be-
rechnet wird.








Linienspektren und ihre relativen Positionen werden deshalb durch die Quadrupolkopp-
lungskonstante C
Q
, den Asymmetrieparameter des Tensors des elektrischen Feldgradien-
ten  und den Tensoren der Quadrupolverschiebung und der chemischen Verschiebung
bestimmt [91]. Bei Messung unter
"
Double Rotation\{Bedingungen setzt sich die beob-
achtete chemischeVerschiebung 
obs












































Durch Messungen bei verschiedenen Feldst


















oglich, die Zuordnung der einzelnen beobachteten Signale zu den unterschiedlichen
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Sauerstopositionen zu untermauern. Die Berechnung der Quadrupolkopplungskonstan-
ten C
Q

















































mit Ab initio{Methoden berechnet werden, man erh

alt den (nicht diagonalisierten) Feld-
gradiententensor mit dem MOLOCH-Modul von TURBOMOLE nach einer Singlepoint{









Bei experimentellen Verfahren werden nicht direkt die Quadrupolkopplungskonstanten
C
Q
erhalten, sondern das Quadrupolprodukt P
Q
. Es kann aus C
Q
und dem Asymmetrie-










Dieser Wert kann direkt mit experimentellen Daten verglichen werden.
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Bis zum heutigen Zeitpunkt gibt es keine systematischen Ab initio{Untersuchungen von
29
Si{NMR{chemischen Verschiebungen an Zeolithen. Valerio et al. [93{95] berechneten
die
29
Si{NMR{chemische Verschiebung an den experimentellen Strukturen der Zeolithe
Mazzit und Zeolith- mit DFT{Methoden. Sie verwendeten Clustermodelle unterschied-
licher Gr

oe und untersuchten die Abh

angigkeit der chemischen Verschiebung von der
Aluminium{Substitution und von der Struktur der Cluster. Sie erhielten Ergebnisse, die




Ricchiardi et al. [87] berechneten chemische Verschiebungen f

ur Si[0Ti]{ und Si[1Ti]{
Positionen im Zeolith TS{1 mit der GIAO{HF{Methode. Sie verwendeten ebenfalls Clu-
stermodelle, die aus optimierten Strukturen herausgeschnitten wurden, und untersuchten
den Einu der Ti{Substitution und der Struktur

anderung durch die Substitution auf die
29
Si{NMR{chemischen Verschiebung.
In einigen Arbeiten werden die
29
Si{NMR{chemischen Verschiebungen verschiedener Mo-
nosilikate und Oligomere [86, 96{98] untersucht.
Im folgenden Abschnitt sollen die
29
Si{NMR{chemischen Verschiebungen von verschiede-
nen Zeolithen und dichten SiO
2
{Modikationen berechnet werden und dabei die Abh

an-





angigkeit von der Clustergr

oe
Bei der Berechnung der chemischen Verschiebung auf die in Abschnitt 3.2.2 beschriebe-
ne Weise ergibt sich zus

atzlich zu dem Fehler durch die Hartree{Fock{N

aherung eine
weitere Ungenauigkeit: es wird nur die n





Die chemische Verschiebung ist zwar eine Funktion der lokalen Umgebung dieses Atoms,
es ist jedoch nicht genau bekannt, wie gro die zu ber

ucksichtigende Umgebung sein mu.
Auerdem ist die Gr

oe dieses Fehlers nicht absch

atzbar.
Aus diesem Grund wurden zun






uhrt und die Gr

oe der ausgeschnittenen Cluster variiert.
Es sollte zum einen gekl

art werden, ob eine Konvergenz der chemischen Verschiebungen





wand und erzielter Genauigkeit zufriedenstellend ist.
Es wurden Rechnungen an den experimentell bestimmten und den
"
HF\{Strukturen des
Zeoliths Faujasit [99] und der dichten SiO
2
{Modikationen Coesit [100], Cristobalit [101]
und {Quarz [102] durchgef

uhrt.
Faujasit besitzt eine Siliziumposition in der Einheitszelle, Coesit hat zwei Siliziumposi-
tionen, Cristobalit und {Quarz haben jeweils eine Siliziumposition.
F

ur {Quarz wurden Cluster der Gr

oe Shell1 bis Shell6 ausgeschnitten, f

ur Cristoba-
lit Shell1{ bis Shell4{Cluster. F

ur Faujasit und Coesit wurden Cluster der Gr

oe Shell1
bis Shell3 ausgeschnitten, auerdem Modelle gr

oer als Shell3, die charakteristische Bil-










ein Shell4{Modell, entsprechen aber nicht der Schalenmodellphilosophie. Sie wurden als
"
Shell4\ gekennzeichnet.
An diesen Clustermodellen wurden die magnetischen Abschirmkonstanten mit der GIAO{
HF{Methode berechnet. Dabei wurde stets am Sauersto eine TZP{Basis verwendet, an
den Silizium{ und Wasserstoatomen wurde eine DZP{Basis verwendet, kurz T(O)DZP.
Als sekund









ur -Quarz wurden auerdem Rechnungen mit zwei kleineren Basiss

atzen (DZ und SV)
durchgef

uhrt. Hier konnten, bedingt durch den geringeren Rechenaufwand als bei der
T(O)DZP{Basis, auch Verschiebungen f

ur das Shell5{ und das Shell6{Modell bestimmt
werden. Gerechnet wurde auf verschiedenen IBM RS/6000{Maschinen. Die Ergebnisse der





ur alle untersuchten SiO
2
{Modikationen erkennt man eine nicht lineare Abh

angigkeit
der chemischen Verschiebung von der Clustergr









HF/T(O)DZP//Struktur, Shell1 { Shell4
bungen konvergieren alternierend mit steigender Clustergr

oe. Konvergenz wird relativ
schnell erreicht, beim

Ubergang von Shell3 zu Shell4 treten kaum noch Ver

anderungen
der chemischenVerschiebung auf. Bei konvergierter Verschiebung betr

agt die Dierenz zur
experimentell ermittelten chemischen Verschiebung (in den Abbildungen als gestrichelte
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Linie zu sehen) f






1 { 2 ppm.
Bei allen vier SiO
2
{Modikationen sieht man, da der Einu der Umgebung auf die che-
mische Verschiebung des untersuchten Zentralatoms mit steigender Clustergr

oe schnell




HF\{Struktur von Shell1 (zentrales Si{Atom von einer Scha-
le von 4 O{Atomen umgeben) eine Verschiebung berechnet, die bei allen Si{Atomen bis
zu 30 ppm unter dem experimentellen Wert liegt. Bei Hinzunahme der zweiten Schale
(Si{Schale) steigen die chemischen Verschiebungen auf Werte bis zu 20 ppm

uber denen
experimentellen Verschiebung, es ndet also ein Sprung von ca. 40 { 50 ppm statt. Das
Hinzukommen der dritten Schale (O{Schale) bewirkt lediglich eine

Anderung von 5 { 8
ppm, die vierte Schale (nicht bei allen SiO
2
{Modikationen kommt eine vollst

andige vier-
te Schale hinzu) bewirkt nur noch Ver

anderungen um weniger als 1 ppm.





atzen von Shell1 bis Shell6. Hier zeigt sich ein

ahnliches Bild wie bei
den Rechnungen mit der T(O)DZP{Basis. Die Werte f

ur die chemische Verschiebung kon-




a ist die Qualit

at der Rechnungen










nur 0.6 ppm betr

agt.
Entscheidend jedoch ist, da auch bei den Rechnungen mit den kleinen Basiss

atzen die
Konvergenz der chemischen Verschiebung schon zwischen Shell3 und Shell4 erreicht ist.
Es ist also durchaus m

oglich, chemische Verschiebungen in Zeolithen und dichten SiO
2
{
Modikationen nur mit Molek






aueren Umgebungmacht, ist klein gegen

uber dem systematischen Fehler
der hier angewendeten Methode.





werden soll, wurden auer den chemischen Verschiebungen auch die Rechenzeiten heran-
gezogen. Wie in Abschnitt 2.4 bereits gesagt, w

achst der Rechenaufwand (haupts

achlich
die CPU{Zeit t) einer Singlepoint{Energieberechnung und auch der einer Abschirmungs-
berechnung mit der Anzahl der Basisfunktionen N und zwar proportional zu N
x
mit
2 < x  3. Tabelle 4.1 zeigt als Beispiel die Anzahl der Atome, Anzahl der Basisfunktionen
und die Rechenzeit f













atzlichen Zweielektronenintegrale, die berechnet werden m

ussen (siehe dazu
auch Abbildung 2.2). F






arker ins Gewicht, mit steigender Anzahl der Basisfunktionen wird
der Mehraufwand im Vergleich zu den Energieberechnungen proportional geringer, die
Rechenzeiten der beiden Rechenschritte weisen dann kaum noch Unterschiede auf.
Die Rechenzeit f

ur Shell4 ist ca. dreimal so hoch wie die f

ur Shell3, die Verbesserung des
Ergebnisses betr

agt jedoch nur etwa 0.1 ppm. Das Shell3{Modell stellt demnach das beste
Clustermodell f

ur weitere Rechnungen dar, wenn man das Verh

altnis Aufwand : Ergebnis
in Betracht zieht.







ur {Quarz: GIAO{HF/T(O)DZP/Struktur, Shell1 { Shell6





HF\, Shell1 bis Shell4
Shell1 Shell2 Shell3 Shell4
Atomanzahl 9 21 33 69
Basisfunktionen 123 255 495 811
CPU{Zeit (min) DSCF 19.6 137.0 943.7 3014.1
SHEILA 35.4 200.8 1097.9 3299.2





angigkeit von der Struktur
Da die chemische Verschiebung mit einer

Anderung der Umgebung erheblich variiert,
ist sie bei ein{ und demselben Zeolithen davon abh

angig, welche Struktur zur Berech-
nung gew

ahlt wird. Die experimentell ermittelten Strukturen unterscheiden sich von den





oere Einheitszellen und im allgemeinen gr

oere Si{O{Si{Winkel als die ex-
perimentellen Strukturen. Das HF{Potential tendiert dazu, h

ohere Punktsymmetrie zu
ermitteln als bei den experimentellen Strukturen vorhanden ist. Die Qualit

at der experi-





Wenn diese sich in einem kleinen Bereich bei etwa 1.60

A benden, ist die Struktur exakt
bestimmt. gr

oere Bereiche deuten auf Ungenauigkeiten in der Strukturbestimmung hin
[103]. Im allgemeinen sind experimentelle Strukturen, die mit Einkristalldiraktionsme-
thoden bestimmt wurden, genauer als solche aus Pulverdiraktionsmessungen.





lichen Strukturen anzustellen. Desweiteren wird die chemische Verschiebung auch mit der
semiempirischen Methode (Abschnitt 3.2.1) berechnet.
Dazu wurden Rechnungen an den experimentell bestimmten und den
"
HF\{Strukturen
der Zeolithe ZSM{5 (MFI) [104], ZSM{18 (MEI) [105], Faujasit (FAU) [99], ZSM{12
(MTW) [106], Theta{1 (TON) [107], Ferrierit (FER) [108, 109] und Zeolith{ (BEA)













Die Shell3{Modelle haben unterschiedliches Aussehen und weichen zum Teil von der idea-
len Ringstruktur ab. Die verschiedenen Formen der Shell3{Modelle sind in Abbildung 4.3
dargestellt.
Zu jedem Zeolithen (auer bei Faujasit und bei der dichten SiO
2
{Modikation {Quarz,





Si{NMR{Spektrum als Strichspektrum simuliert und mit dem (eben-
falls als Strichspektrum dargestellten) experimentellen
29
Si{NMR{Spektrum verglichen.
An diesem Vergleich kann man sehen, ob die Zuordnung der Signale zu den einzelnen






ur jeden Zeolithen wurden Korrelationen zwischen dem experimentellen
29
Si{NMR{
Spektrum und den berechneten chemischen Verschiebungen aufgestellt. Zu jeder Methode
(emp.//obsd., GIAO{HF//obsd. und GIAO{HF//
"















ahlt, da die mittlere quadratische Abwei-
chung der berechneten chemischen Verschiebungen minimal ist.






Abbildung 4.3: Die sechs verschiedenen Typen der Shell3{Modelle




Es existieren zwei unterschiedliche experimentelle Strukturen f

ur die reine SiO
2
{Modi-
kation des ZSM{5: eine monokline mit 24 Si{Positionen (Symmetrie P2
1
=n) und eine
orthorhombische mit 12 Si{Positionen (Symmetrie Pnma). Die orthorhombische Struk-
tur tritt bei Temperaturen ab 400K auf. Die Strukturparameter dieser Struktur wurden
mittels Einkristalldiraktion und anschlieender Verfeinerung erhalten. Die experimen-
telle Zuordnung der Signale zu den Siliziumpositionen wurde eindeutig mittels 2D{NMR
erhalten.





ur die Rechnungen wird die
"
HF\{Struktur und die orthorhombi-
sche experimentelle Struktur verwendet.
ZSM{5 weist viele F

unferringe in der Struktur auf, aber auch einige Viererringe. Deshalb






entsprechen Abbildung 4.3 (b), alle anderen entsprechen dem Modell (a). In Tabelle 9.4
sind die Ergebnisse f

ur die drei verwendeten Methoden GIAO{HF//
"
HF\, GIAO{HF//-








trum (linke Seite von Abbildung 4.4) zeigt, da diese Methode jedes Signal in der richtigen










im Vergleich zum experimentellen Spektrum f

uhrt. Zum Beispiel sieht man im experimen-
tellen Spektrum ein Signal bei -115.3 ppm, das eine Schulter bei -115.5 ppm zeigt und zu
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zugeordnet wird. Im simulierten
29
Si{NMR{Spektrum
spaltet sich dieser Signal in zwei Linien bei -115.5 und -116.1 ppm.
Umgekehrt fallen die beobachteten Linien bei -112.7 und -112.9 ppm zu einer Linie im
berechneten Spektrum zusammen.
Die rechte Seite von Abbildung 4.4 zeigt die Korrelation zwischen der
29
Si{ chemischen
Verschiebung, die mittels der drei unterschiedlichen Methoden bestimmt wurde, und den
beobachteten chemischen Verschiebungen. Die durchgezogenen Linien repr

asentieren die







HF\{Methode gibt das Spektrum mit einer Abweichung 
Si
= -0.42 ppm, der





= 4.19 ppm, r = 0.98. Die semiempirischeKorrelation ergibt eine Abweichung

Si
von -1.57 ppm mit einem Korrelationskoezienten von 0.98.
4.2.2 ZSM{18
ZSM{18 besitzt vier unterschiedliche Si-Atome. Da die Zeolithstruktur Dreier{ und Vie-
rerringe aufweist, ergeben sich bereits bei dem Shell3{Modell durch Ringschl

usse Abwei-
chungen vom idealen Clustermodell.
Das Si
1







{Modell entspricht (f). In Tabelle 9.5 stehen die mit den drei Methoden berechne-











Si{NMR{Spektrums mit den Ergebnissen der GIAO{HF//
"
HF\{Methode. Wie bei
ZSM{5 gibt die ab initio{Berechnungen der
29
Si{NMR{Verschiebungen genau die Zuord-
nung der Siliziumpositionen zu den einzelnen Signalen des experimentellen Spektrums
wieder. Der Unterschied des berechneten zum experimentellen Spektrum ist lediglich ei-
ne gr

oere Dierenz zwischen kleinster und gr

oter chemischer Verschiebung. Auerdem






im berechneten Spektrum zusammen, w

ahrend sie im
experimentellen Spektrum ca. 1 ppm auseinanderliegen.
Die rechte Seite von Abbildung 4.5 zeigt die Korrelation zwischen den experimentellen





agt die Abweichung 
Si
von den experimentellen Werten -0.18 ppm, der
Korrelationskoezient ist 0.99.





der Korrelationskoezient ist 0.98. Die Abweichung bei der Methode emp.//obsd. betr

agt




orperstruktur des Faujasit weist nur eine Siliziumposition auf, demzufolge gibt
es nur ein Shell3{Modell. Der Cluster entspricht Abbildung 4.3 (d).
Tabelle 4.2 zeigt die Ergebnisse f

ur die drei verwendeten Methoden. Der Achsenabschnitt
entspricht der Dierenz zwischen dem berechneten und dem beobachteten Wert und be-
tr

agt jeweils -0.2 ppm, 5.5 ppm und 0.3 ppm f














-108.1 -103.9 -108.6 -108.4
4.2.4 ZSM{12
ZSM{12 weist sowohl bei der experimentellen als auch bei der
"
HF\{Struktur sieben
unterschiedliche Siliziumpositionen auf. Die Strukturparameter wurden mittels Pulver-
diraktion und anschlieender Verfeinerung erhalten. ZSM{12 ist ein Beispiel f

ur eine
weniger akkurat bestimmte experimentelle Struktur. Die experimentellen Bindungsl

angen









ublich, sie zeigen, da solche Strukturen durch Pulverbeugungsmethoden
unterbestimmt sind.
Die experimentelle Zuordnung der NMR{Signale zu den Siliziumpositionen wurde eindeu-
tig mittels 2D{NMR erhalten.
Die Clustermodelle f





entsprechen Abbildung 4.3 (b), alle anderen
entsprechen Bild (a) (ideales Shellmodell). Tabelle 9.6 zeigt die Ergebnisse f

ur die drei










HF\, GIAO{HF//obsd. und emp.//obsd. Das mit
der
"
HF\{Struktur simulierte Spektrum und der Vergleich zum experimentellen Spek-
trum ist in Abbildung 4.6 links zu sehen. Bei diesem Zeolithen stimmen erwartungsgem

a









re Abweichung der berechneten Signale von den experimentellen Signalen auf, d.h. das
berechnete Spektrum ist um ca. -3 ppm gegen

uber dem experimentellen Spektrum ver-
schoben. Weiterhin stimmt die Reihenfolge der Signale f

ur das berechnete Spektrum nicht
mit der des experimentellen Spektrums

uberein.

















men, stimmen aber in etwa mit den Positionen der Signale im experimentellen Spektrum

uberein. Auf der rechten Seite erkennt man bei beiden Spektren eine Vierergruppe von











stimmen in ihrer Lage mit dem experimentellen Signalen

uberein. Die rechte Seite von
Bild 4.6 zeigt die Korrelation zwischen der
29
Si{chemischen Verschiebung, die mittels der
drei unterschiedlichen Methoden bestimmt wurde, und den beobachteten chemischen Ver-
schiebungen. Man erkennt hier, da sowohl die quantenchemischen Rechnungen als auch





ur sind zum einen in Ungenauigkeiten bei der Bestimmung der experimen-
tellen Struktur zu sehen [103, 106], zum anderen erkennt man hier auch die Grenzen der
quantenchemischen Berechnungsmethode. Die experimentellen Signale liegen dicht beiein-
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ander, die kleinste Dierenz ist 0.5 ppm. Der Fehler der quantenchemischen Rechnungen

ubersteigt diese geringen Dierenzen.
Die Abweichung der chemischen Verschiebungen mit der GIAO{HF//
"
HF\{Methode ist
-3.2 ppm, das war auch beim simulierten Spektrum zu sehen. Der Korrelationskoezient
r betr

agt 0.89. Die chemischen Verschiebungen der GIAO{HF//obsd.{Methode weichen

ahnlich stark vom Experiment ab wie bei den vorher besprochenen Zeolithen, die Abwei-
chung betr

agt 4.5 ppm, der Korrelationskoezient betr

agt 0.83. Bei der semiempirischen







uber der beobachteten Struktur gr

oer, jedoch
bleibt sie hinter der G





Bei Theta{1 weisen die
"
HF\{ und die experimentelle Struktur vier unterscheidbare Si-
liziumpositionen in der Einheitszelle auf. Die experimentelle Struktur wurde mittels Pul-
verdiraktion und anschlieender Verfeinerung ermittelt. Die experimentelle Zuordnung
der Signale zu den Siliziumpositionen wurde eindeutig mittels 2D{NMR erhalten.
Es gibt in der Struktur keine Viererringe, die kleinsten Ringe sind F

unferringe. Deshalb
entsprechen die Shell3-Modelle f

ur alle vier Si{Positionen der idealen Shellstruktur wie
in Abbildung 4.3 (a). in Tabelle 9.7 sind die Ergebnisse der Verschiebungsberechnung
f

ur diesen Zeolithen zu sehen. Das simulierte
29
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liegen zwar um ca -1.5 ppm verschoben,
aber werden in der richtigen Reihenfolge wiedergegeben.
Die Korrelation zwischen den drei Berechnungen und dem Experiment zeigt die rechte
Seite von Abbildung 4.7. Mit der Emp.//obsd.{ und mit der GIAO{HF//
"
HF\{Methode
stimmt die Zuordnung nicht mit dem Experiment

uberein, mit der GIAO{HF//obsd.{
Methode ist die Zuordnung dem Experiment entsprechend.
Die mittlere Abweichung der berechneten chemischen Verschiebung von der experimen-
tellen ist mit der
"
HF\{Struktur -1.68 ppm, r = 0.57. Mit der experimentellen Struktur
liegt die Abweichung bei 4.95 ppm, r = 0.86. Mit der semiempirischen Methode weichen
die Verschiebungen um -0.98 ppm ab, bei einem Korrelationskoezienten von 0.65.
In diesem Fall gibt also die GIAO{HF//obsd.{Methode das experimentelle Spektrum bes-






{Struktur von Zeolith{ wurde mit einer Kombination von Methoden un-
tersucht: Elektronenmikroskopie, Elektronendiraktion und R

ontgendiraktion [110]. Sie
hat eine hohe Fehlstellendichte und setzt sich aus zwei Ger

usten zusammen, Polymorph A
und B, die beide neun Si{Positionen in der asymmetrischen Einheit aufweisen. Polymorph
A besitzt eine tetragonale Einheitszelle (Symmetrie P4
1
22), Polymorph B ist monoklin
(C2/c). Polymorph A und B unterscheiden sich durch die Anordnung aufeinanderfolgen-
der Schichten. Jedoch ist die Nahordnung und die Konnektivit

at der Si{Positionen die
gleiche. F

ur die Berechnungen der
29
Si{chemischen Verschiebungen wurde Polymorph A
gew

ahlt. Zeolith{ weist eine hohe Dichte von Fehlordnungen im Gitter auf. Dies kom-
pliziert die Interpretation der Diraktionsdaten.
Im
29
Si{NMR{Spektrum [22] von Zeolith{ wurden in

Ubereinstimmung mit der Struk-
turanalyse neun Signale aufgel

ost. Es gibt jedoch keine experimentelle Zuordnung der
29
Si{NMR{Signale zu den Si{Positionen.
Valerio et al. untersuchten das
29
Si{NMR{Spektrum von Zeolith{ mit der SOS{DFPT{
Methode [72]. Sie verwendeten Clustermodelle der Gr

oe Shell1 bis Shell1.5. Die Zuord-
nung der Signale zu den Si{Positionen wurde dort mit einer direkten Beziehung zwischen
den Si{O{Si{Winkeln und der chemischen Verschiebung aufgestellt. Diese berechneten
chemischen Verschiebungen weichen um etwa. 1 ppm von den experimentellen Daten ab.
Bei der in dieser Arbeit aufgestellten Zuordnung der Si{Positionen wurde die lineare Bezie-
hung zwischen dem Hybridisierungsgrad  und der chemischen Verschiebung (Gleichung
3.2) vorgenommen (siehe Tabelle 9.8). Die gefundene Zuordnung unterscheidet sich leicht
von der in [93].
Es wurde in dieser Arbeit bereits f

ur andere Zeolithe gezeigt, da die semiempirische Me-
thode keine Gewiheit

uber die Zuordnung geben kann, jedoch soll sie Ausgangspunkt der
Zuordnung der berechneten chemischen Verschiebungen sein.
Die
"


















entsprechen Bild (c). Tabelle 9.8 zeigt die Ergebnisse der
Rechnungen mit den drei Methoden. Es ist zu erkennen, da mit der experimentellen
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Struktur die empirische Zuordnung best

atigt wird. Mit der
"
HF\{Struktur ergibt sich
jedoch eine abweichende Zuordnung. Die linke Seite von Abbildung 4.2.6 zeigt den Ver-





und der beobachteten Struktur. Die simulierten Spektren unterscheiden sich im Aussehen
vom experimentellen Spektrum. F






oer als im experimentellen Spektrum, die Zuordnung der





eine andere Zuordnung als die gefundene.











agt die Abweichung 
Si
von den experimentellen Werten -0.35
ppm, der Korrelationskoezient r = 0.93. Mit der experimentellen Struktur betr

agt die
Abweichung 1.84 ppm, r = 0.92. Mit der semiempirischen Methode ist 
Si
= 0.07 ppm
und r = 0.93.
Man kann mit den Rechnungen also keine eindeutige Best

atigung der Zuordnung nden,
sie kann f







Die Struktur des Ferrierit ist mehrfach experimentell untersucht worden. In diesem Ab-
schnitt werden die experimentellen Strukturen von Morris et al.[108] und von Lewis
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et al. [109] sowie die
"
HF\{Struktur verglichen. Die Morris{ und die Lewis{Struktur
besitzen die Raumgruppe Pnnm und f

unf unterscheidbare Siliziumpositionen.Morris et
al. verwendeten eine Pulverprobe f

ur die Messungen, Lewis et al. wendeten jedoch die
genauere Einkristalldiraktionsmethode an. Im Abschnitt 6.1 wird noch einmal genauer
auf die Unterschiede dieser Strukturen eingegangen.
Bei der
"
HF\{Struktur wird eine h

ohere Symmetrie gefunden (Immm), die Anzahl der
Siliziumpositionen verringert sich auf vier. Das dritte und vierte Siliziumatom fallen hier
zusammen.
Die Shell3{Modelle aller Positionen entsprechen der idealen Shellstruktur in Abbildung
4.3 (a). Tabelle 9.9 zeigt die Ergebnisse f

ur die verwendeten Methoden und die unter-
schiedlichen Strukturen GIAO{HF//
"
HF\, GIAO{HF//Morris, GIAO{HF//Lewis und






HF\{Struktur kann sowohl zu Si
3
als auch zu Si
4












bungen entspricht (-114.3 ppm).
Das Spektrum in Abbildung 4.2.7 wurde hier nicht mit der
"
HF\{Struktur simuliert son-
dern mit den experimentellen Strukturen. Der Unterschied in der Qualit

at der beiden ex-
perimentellen Strukturen zeigt sich hier deutlich in der G

ute des simulierten Spektrums.
Die experimentelleMorris{Struktur gibt alle Signale in der richtigen Reihenfolge wieder.
Jedoch ist die Lage der Signale sehr verschieden von der des experimentellen Spektrums.
Mit der Lewis{Struktur wird ebenso die Zuordnung der Signale richtig wiedergegeben.
Zus

atzlich werden auch die beiden Signalgruppen richtig abgebildet. Das berechnete Spek-
trum gibt mit dieser Struktur bis auf eine systematische Verschiebung um ca. 4 ppm sehr
genau das Experiment wieder.
Die rechte Seite von Abbildung 4.2.7 zeigt die Korrelation zwischen der
29
Si{chemischen
Verschiebung, die mittels der drei unterschiedlichen Methoden und mit den verschie-





ur die Korrelation nur die Werte der nichtentarteten
Si{Positionen verwendet. Die Abweichung 
Si





ur -0.77 ppm, der Korrelationskoezient r ist 0.997




agt 4.526 ppm, der Korrela-
tionskoezient ist 0.997. Mit der Morris{Struktur ist 
Si
= 5.94 ppm, der Korrelati-
onskoezient ist kleiner als f

ur die Lewis{Struktur, er betr

agt 0.928. Die Abweichung
bei der Methode emp.//obsd. (Lewis{Struktur) betr

agt -0.32 ppm mit einem Korrelati-
onskoezienten r von 0.979.









orperstruktur des {Quarz weist nur eine Siliziumposition auf, demzufolge gibt
es nur ein Shell3{Modell. Der Cluster entspricht Abbildung 4.3 (a).
Tabelle 4.3 zeigt die Ergebnisse f

ur die drei verwendeten Methoden. Der Achsenabschnitt
entspricht der Dierenz zwischen dem berechneten und dem beobachteten Wert und
betr

agt -0.0 ppm, 4.9 ppm und -0.7 ppm f

ur die Methoden GIAO{HF//
"
HF\, GIAO{

















-108.1 -102.3 -107.4 -107.4
HF//obsd. und emp.//obsd.
Zusammenfassend zeigt die Abbildung 4.10 die Korrelation zwischen den experimentellen
Werten und den Ergebnissen der drei Rechenmethoden f

ur alle untersuchten Zeolithe. Mit
der emp.//obsd.{Methode betr

agt die Abweichung 
Si
von den experimentellen Werten





agt die Abweichung 
Si
von den experimentellen
Werten -0.99 ppm, der Korrelationskoezient ist 0.89.




agt 3.57 ppm, der
Korrelationskoezient ist ebenfalls 0.85. Bei der Betrachtung der Korrelationskoezi-
enten f








oer ist als f

ur die GIAO{HF//obsd.{
Methode. Der Koezient f




























ur die emp./obsd.{Methode liegen




HF\{Methode gibt bei allen Zeolithen das experimentelle Spek-
trum mit der geringsten Abweichung 
Si
wieder. Ein Grund hierf

ur ist sicher die
gute Genauigkeit der
"
HF\{Strukturen. Eine andere Ursache ist die Verwendung
der HF{optimierten Struktur der Orthokiesels








HF\{ als auch f

ur die beobachteten Strukturen. Der systematische
Fehler in Bindungsl








ur die experimentellen Strukturen jedoch nicht.
 F

ur die experimentellen Strukturen liee sich die Abweichung 
Si
verringern, wenn
man {Quarz als inneren Standard verwendete. Die berechnete chemische Verschie-
bung mit der GIAO{HF/Shell3//obsd.{Methode weicht f

ur {Quarz um 5.1 ppm
von der experimentellen Verschiebung ab, (siehe Tabelle 4.3) dies ist der Betrag,
um den sich alle mit experimentellen Strukturen berechneten Verschiebungen sy-
stematisch verschieben w










onnte {Quarz als innerer Standard nicht zu
einer

Anderung der Ergebnisse f

uhren, da die berechnete chemische Verschiebung
f






arer innerer Standard geeignet.
 Die Zuordnung der Signale zu den Siliziumpositionen ist bei den meisten Zeolithen
richtig, einige wenige Signale liegen nicht an der richtigen Stelle im Spektrum.Wenn
die Zuordnung mit der GIAO{HF{Methode nicht richtig ist, stimmt auch die Zu-
ordnung mit der semiempirischen Methode nicht.
 Die GIAO{HF//
"













ur alle Zeolithe: GIAO{HF/T(O)DZP/Shell3//Struktur








Si{chemischen Verschiebungen mit Modellen der Gr

oe Shell3 zeigt
recht zufriedenstellende Ergebnisse. Es soll jedoch versucht werden, diese Ergebnisse noch
zu verbessern, indem man gr

oere Modelle benutzt.
Bei Clustermodellen, die gr

oer sind als Shell3{Modelle, werden die Rechnungen sehr
aufwendig und lang, wenn man den Basissatz T(O)DZP beibehalten will. Mit einem klei-
neren Basissatz macht man jedoch einen gr









Embedding\ meint hier, da Modelle der Clu-
stergr

oe Shell5 und Shell3 mit einem DZ{Basissatz berechnet werden. Der Wert f

ur das
Shell3{Modell wird von dem des Shell5{Modells subtrahiert und danach der Wert des





































HF\{ und die beobachtete Struktur
die Ergebnisse der Einbettungs{Rechnungen den Werten f

ur die uneingebetteten Shell5{








Durch einen Vergleich dieser Zahlen und einem Vergleich mit den Ergebnissen der Shell3{
Modelle kann man den Einu der Modellgr

oe und den Einu des Basissatzes ermitteln.
Allgemein gilt, da die chemischen Verschiebungen mit der GIAO{HF/Shell5/DZ{Metho-
de niedriger sind als mit der GIAO{HF/Shell3/T(O)DZP{Methode. Mit der Einbettungs-
methode erh

ohen sich die chemischen Verschiebungen gegen

uber der GIAO{HF/Shell3/-
T(O)DZP{Methode. Diese Verschiebung ist systematisch, die Lage der Signale zueinander
bleibt die gleiche.

























= 1.09 ppm, das sind 2.48 ppm weniger als f

ur die Shell3{Modelle.








HF\{Strukturen -0.27 ppm, das sind







= 3.93 ppm, 0.36 ppm mehr als mit der GIAO{HF/Shell3/-
T(O)DZP{Methode. Die Korrelationskoezienten f

ur alle Rechnungen unterscheiden sich
nicht signikant voneinander und liegen in einem Bereich von 0.81 bis 0.89. Die magne-
tische Abschirmung der Referenzsubstanz ist f

ur die beiden betrachteten Basiss

atze fast
gleich, das heit, sie hat keinen Einu auf dieses Ergebnis.
Die Vergr

oerung des Modells hat auf die chemische Verschiebung weniger Einu als
die Erniedrigung des Basissatzes, wie auch schon im Abschnitt 4.1 gezeigt wurde. Durch




HF\{Struktur eine geringe Verbesserung (0.72
ppm) der berechneten Werte erreicht werden. F

ur die beobachtete Struktur ergibt sich
jedoch mit demEinbettungsverfahren eine Verschlechterung des Ergebnisses um 0.36 ppm.







ur alle Zeolithe: Shell3 eingebettet in Shell5





Methode die Abweichung 
Si
bei -0.34 ppm, f

ur die GIAO{HF/Shell5/DZ//obsd.{Me-
thode bei -1.2 ppm, was f

ur beide Strukturen eine Verbesserung des Ergebnisses bedeutet.





ur die Einbettungsmethode erh














auf eine gut gew








5 Systematische Untersuchung von
17
O{NMR{che-




ur die ab initio{Untersuchung von
17
O{NMR chemischen Verschiebungen wa-
ren die Messungen des DOR-NMR-Spektrums und der Quadrupolkopplungskonstanten
C
Q
an der reinen SiO
2
{Form des Faujasit [91] und des {Quarz [90]. Zuordnungen von
17
O{NMR{Signalen wurden bisher durch eine semiempirische Korrelation zwischen C
Q
und dem Asymmetrieparameter  und den Si{O{Si{Bindungswinkeln vorgenommen, wel-
che entweder auf quantenchemischen Rechnungen [112] oder auf dem Townes{Dailey{
Modell [28] beruhen. Diese Korrelationen f






oerung des Si{O{Si{Winkels ansteigt und  kleiner wird. Jedoch sind diese
Korrelationen mit der begrenzten Anzahl von Daten in der Literatur nicht quantizierbar.
Weiterhin gibt es verschiedene Berechnungen von Gradienten des elektrischen Feldes
(EFG) in unterschiedlichen Molek








riodische Ab initio{DFT{Rechnungen durchgef








EFG erhalten, die nicht mehr als 5% von den experimentellenWerten abweichen.Koller
et al. untersuchten die EFG von
27
Al in Zeolith{Clustern [116].
Faujasit besitzt in der Einheitszelle vier verschiedene Sauerstopositionen, demzufolge
zeigt das
17

















ur den Faujasit sind zwei Gruppen von Verschiebungen mit je zwei Signalen er-
kennbar, eine h

oherverschobene Gruppe zwischen 42 ppm und 48 ppm und eine niedriger





oren die kleineren C
Q





Quarz liegt mit der chemischen Verschiebung und mit dem C
Q
{Wert zwischen diesen bei-













Si{NMR{Spektroskopie ist es hier nicht m

oglich, anhand der experi-
mentellen Daten eine Zuordnung der Signale zu den einzelnen Sauerstopositionen vorzu-





und {Quarz mit Ab initio{Methoden berechnet und der Versuch einer Zuordnung der
Signale unternommen werden. Es sollte untersucht werden, wie die
17
O{NMR{chemische






oglichst genau Resultate zu
erzielen.
Im folgenden sollen der Einu der Clustergr

oe, der verwendeten Basis, der Rechenme-
thode der Struktur und der Referenzsubstanz untersucht werden.
{Quarz wurde ebenfalls in die Untersuchungen einbezogen, um die relative Lage der
{Quarzsignale zu den Faujasitsignalen zu sehen und festzustellen, ob {Quarz als se-
kund

arer innerer Standard geeignet ist. Ebenso wurden die Quadrupolkopplungskonstan-










Es wurden nach dem Schema in Abschnitt 3.2.2 Cluster der Gr

oe Shell1 bis Shell5 aus-
geschnitten. Durch die Viererringe in der Faujasitstruktur ergeben sich Ringschl

usse und
die Clustermodelle (ab der Modellgr

oe Shell3) entsprechen nicht der idealen Shellstruk-
tur. Die Shell4{Modelle f

ur Faujasit und {Quarz sind in Abbildung 5.2 zu sehen. Die
Abh

angigkeit der magnetischen Abschirmung 
O




oe wurde mit drei Basiss






oe 4 wurde an der vierten Schale (Si) nur mit der IGLO{II{Basis










Shell1 bis Shell4. Es wurden die
"
HF\{Strukturen des Faujasit und des {Quarz verwen-




Die Rechnungen wurden auf IBM RS/6000 250{Rechnern durchgef

uhrt. Die Anzahl der
kartesischen Basisfunktionen f





atze ist in der





Die T(O)DZP{Basis ist demnach die kleinste Basis, gefolgt von IGLO{II und IGLO{III.
Die Anzahl der Basisfunktionen steigt stark mit der Clustergr

oe. Dies ist auf die stei-





uhren. So benden sich in der ersten Schale zwei Atome, in der zweiten und
dritten Schale jeweils schon sechs, in der vierten und f

unften Schale (ideales Shellmodell





ur die Berechnung sinnvoll gew





Die berechneten magnetischen Abschirmkonstanten sind in der Tabelle 9.11 aufgelistet.
Abbildung 5.3 stellt die Ergebnisse graphisch dar.
F

ur alle verwendeten Basiss

atze erkennt man die Abh

angigkeit der magnetischen Abschir-























Tabelle 5.1: Anzahl der Basisfunktionen f



















Shell1 96 96 96 128 128 128 183 183 183
Shell2 216 216 216 260 260 260 393 393 393
Shell3 434 424 414 562 552 542 807 792 777













Tabelle 5.2: CPU{Zeiten (min) f









Basisfkt. Zeit (min) Basisfkt. Zeit (min) Basisfkt. Zeit (min)
Shell1 dscf 96 5.7 128 16.4 183 48.3
sheila 12.2 22.4 76.5
Shell2 dscf 216 82.3 260 125.3 393 625.2
sheila 146.1 149.8 783.7
Shell3 dscf 424 718.5 542 1021.6 777
sheila 994.7 1137.0
Shell4 dscf 836 4677.8 938 3680.1 1047 7100.6
sheila 5228.8 3811.0 8034.7









bis 30 ppm. Zwischen dem Shell2{ und dem Shell3{Modell ist die Dierenz bereits kleiner,
sie betr

agt noch maximal 8 ppm (an O
4
). Zwischen Shell3 und Shell4 ist die maximale
Dierenz nur noch 1 ppm. Die Dierenz zwischen dem Shell4{ und dem Shell5{Modell
ist f

ur die T(O)DZP{Basis kleiner als 0.5 ppm. Man sieht also, da beim

Ubergang von
Shell3 zu Shell4 nur noch kleine Ver

anderungen auftreten und von Shell4 zu Shell5 die
Abschirmungen fast konstant bleiben. Das bedeutet, da bei Shell4 die Abschirmung kon-
vergiert ist.
Man erkennt anhand der Abbildung auch, da f

ur alle drei Basiss






oen die Zuordnung der Signale zu den Sauerstopositionen die gleiche ist. Es

andern sich lediglich die Absolutwerte der magnetischen Abschirmung mit der Cluster-
gr

oe und mit dem Basissatz.













oen die gleiche. Die Abh

angigkeit von der Clustergr

oe zeigt das
gleiche Verhalten wie bei Faujasit. Das ist zus

atzlich zu den identischen Bindungsverh

alt-
nissen in {Quarz wie in Zeolithen ein Grund, weshalb {Quarz als sekund

arer innerer
Standard verwendet werden kann.
Die Tabelle 5.2 zeigt die ben

otigte CPU{Zeit in Abh

angigkeit von der Anzahl der Ba-
sisfunktionen, die f






auch hier die Abh

angigkeit von der Anzahl der Basisfunktionen, wie sie in Abschnitt 2.4
(Abbildung 2.2) gefunden wurde.
Tabelle 5.3 zeigt die Werte der chemischen Verschiebung 
O
, berechnet mit {Quarz als
Referenz nach Gleichung 3.6. Die Verwendung von {Quarz beseitigt zum groen Teil die
Abh

angigkeit der Ergebnisse von der Clustergr
























Shell1 IGLO{II 42.98 42.16 45.05 43.04
Shell2 IGLO{II 42.85 37.94 48.16 30.93
Shell3 IGLO{II 44.93 39.06 48.09 38.03
Shell4 IGLO{II 43.75 39.03 46.86 36.86
Shell1 IGLO{III 42.42 42.35 45.48 42.79
Shell2 IGLO{III 42.25 38.70 50.10 30.63
Shell3 IGLO{III 44.46 39.41 49.39 37.68
Shell4 III
3
{DZP 42.81 38.60 47.10 35.96
Shell2 T(O)DZP 42.12 37.40 47.28 30.62
Shell3 T(O)DZP 43.74 38.74 48.10 37.87
Shell4 T(O)DZP 43.17 38.17 46.79 36.54
exp. 42.3 37.2 47.3 34.8
Folgende Schlufolgerungen k

onnen aus den obenstehenden Ergebnissen gezogen werden:










oe erfolgt rasch, bei einer Modellgr

oe von vier Koordina-
tionsschalen um das Zentralatom ist die Konvergenz erreicht. Das Shell4{Modell ist
daher f

ur weitere Untersuchungen geeignet.
 Der Rechenaufwand steigt mit der Anzahl der Basisfunktionen stark an. Es ist daher
wichtig, neben einer sinnvollen Clustergr

oe auch eine geeignete Basis von moderater
Gr





 Durch die Wahl von {Quarz als sekund






NMR{chemische Verschiebung nur wenig von der Clustergr

oe ab. Die Abweichung











5.2 Einu von Struktur und Methode




Si{Kern gezeigt, da die chemische Verschiebung von
der verwendeten Struktur abh

angig ist. Nun soll untersucht werden, inwiefern die
17
O{
chemischeVerschiebung von der verwendeten Faujasitstruktur abh

angt. Dazu wurde auer
der Struktur, die mit dem HF{Potential optimiert wurde, auch eine Struktur untersucht,







Ab initio\{Strukturen wurde die beobachtete Struktur [99] verwendet.
Um herauszunden, wie die berechnete chemische Verschiebung von der benutzten Re-
chenmethode abh

angt, wurde mit zwei verschiedenen Methoden gerechnet: zum einen
mit der HF{GIAO{Methode und zum anderen mit der DFT{GIAO{Methode. Die ma-
gnetischen Abschirmkonstanten wurden mit den Shell4{Modellen, die aus den drei un-
terschiedlichen Strukturen ausgeschnitten wurden, berechnet. Als Basissatz wurde der
Standardbasissatz T(O)DZP verwendet. Sekund

arer innerer Standard zur Berechnung
der chemischen Verschiebung war zum einen H
2
O und zum anderen {Quarz.
5.2.1 Abschirmkonstanten
Tabelle 5.4 zeigt die magnetischen Abschirmkonstanten f

ur diese sechs Struktur{ und
Methodenkombinationen. Es f






















obsd. 267.51 271.97 265.14 272.57 329.64 271.00 7.43
"
HF\ 268.35 272.81 264.73 274.98 334.67 271.53 10.25
"
DFT\ 265.01 269.90 259.96 272.32 323.51 265.81 12.36
GIAO{DFT//
obsd. 234.95 240.20 231.21 241.04 328.64 238.74 9.83
"
HF\ 235.95 240.57 231.04 243.45 334.07 239.86 12.41
"
DFT\ 230.80 235.90 223.62 239.50 322.04 231.21 15.88







magnetische Abschirmungen zwischen 265 ppm und 275 ppm, mit GIAO{DFT//
"
HF\ je-
doch zwischen 231 und 243 ppm. Das bedeutet einen Unterschied von 30 { 35 ppm in
der Abschirmung zwischen den beiden Methoden innerhalb einer Struktur. Auch ergibt
sich mit GIAO{DFT bei allen Strukturen eine h








) als mit der GIAO{HF{Methode, bei GIAO{
DFT//
"
HF\ sind es 12.4 ppm, bei GIAO{HF//
"




Innerhalb einer Berechnungsmethode weisen auch die Ergebnisse f

ur die Strukturen Un-




ur sich bei beiden Methoden jeweils die





alt man mit beiden Methoden jeweils die h

ochsten Abschirmkon-





ochsten. Die magnetischen Abschirmkonstanten sind
nicht direkt mit experimentellen Ergebnissen vergleichbar. Es gibt genaue Berechnun-





ormigem Wasser. Die Abschirmung wird in einem Bereich von 324 ppm bis 344 ppm









arer innerer Standard zur Be-
rechnung der
17
O{chemischen Verschiebung eingesetzt (Tabelle 5.5). Dabei wurde der
Wert f

ur die magnetische Abschirmung des Wassers f























GIAO{HF//obsd. 26.03 21.57 28.40 20.97 22.54
GIAO{HF//
"
HF\ 30.22 25.76 33.74 23.59 27.04
GIAO{HF//
"
DFT\ 22.40 17.51 27.45 15.09 21.60
GIAO{DFT//obsd. 57.59 52.34 61.33 51.50 53.86
GIAO{DFT//
"
HF\ 62.02 57.40 66.93 54.52 58.11
GIAO{DFT//
"
DFT\ 55.14 50.04 62.32 46.44 54.73
exp. 42.3 37.2 47.3 34.8 40.0
als die experimentellen Werte. Zus

atzlich unterscheiden sich die Ergebnisse f

ur die ein-
zelnen Strukturen. Die gr

ote Abweichung (ca 20 ppm) zeigen die Verschiebungen der
"
DFT\{Struktur, die Ergebnisse der beobachteten Struktur weichen um etwa 16 ppm
vom Experiment ab, die der
"
HF\{Struktur um etwa 13 { 16 ppm.





oher als die experimentellen Verschiebungen. Die
"
DFT\{Struktur zeigt etwa
13 ppm Abweichung, die beobachtete Struktur weicht um 15 ppm ab, die
"
HF\{Struktur









schirmkonstanten, die sich durch Verwendung verschiedener Strukturen und Methoden










ur Faujasit etwa 40 ppm umfat. Wasser ist deshalb bei den hier verwendeten
Methoden und Strukturen nicht als innerer Standard geeignet, da es die Fehler der Me-
thoden nicht ausgleichen kann.
Durch die Verwendung von {Quarz als sekund








O{NMR{chemische Verschiebungen, die nahe an den expe-
rimentellen Werten liegen (Tabelle 9.12).
Die berechneten NMR{Spektren unterscheiden sich vor allem durch die Dierenz zwischen
niedrigstem und h

ochstem Signal und durch die Anordnung der einzelnen Signale (siehe









So ist bei der GIAO{HF{Methode die Signaldierenz f

ur die beobachtete Struktur kleiner
als im Experiment, soda die beiden Signale f






Experiment zu hoch liegen, w












ur die beobachtete Struktur kleiner als f

ur das Experiment, dasselbe trit f

ur









HF\{Struktur ist die Dierenz der Signale jeweils etwas gr

oer
bzw. kleiner als im Experiment. Die
"
















Mit der GIAO{DFT{Methode ergibt sich ein ganz














HF\{Struktur geben das Experiment beide recht exakt wieder. Eine gut gew

ahlte Refe-
renzsubstanz kann also die systematischen Fehler der Rechenmethoden eliminieren.
Wenn man die Qualit






Simulation verwendeten Struktur ansieht, stellt man f





DFT\{Struktur sich zum einen recht

ahnlich sind und zum anderen qua-
litativ besser sind als die experimentelle Struktur. Weil die chemische Verschiebung eines
Kerns durch seine Umgebung beeinut wird, spiegelt die Dierenz zwischen niedrigstem
und h

ochstem Signal die Gr










terschiede im Vergleich zur Realit

at verringert, d.h. den Bereich der Si{O{Abst

ande und
der Si{O{Si{Winkel verkleinert. Dies ist in

Ubereinstimmung mit der Tatsache, da die
mit dem HF{Potential optimierten Strukturen dazu tendieren, h

ohere Symmetrie zu er-







uber die Unterschiede zwischen den einzelnen Kernen.
Allein aus dem Vergleich der Qualit

at der Ergebnisse f

ur die beiden Rechenmethoden l

at
sich nicht sagen, welche Methode sich besser zur Berechnung von
17
O{NMR{chemischen
Verschiebungen eignet. Die chemischen Verschiebungen mit der GIAO{HF{Methode wur-
den auf IBM RS/6000 250{Maschinen berechnet, f

ur die GIAO{DFT{Methode wurden
verschiedene
"





otigten Rechenzeiten direkt zu vergleichen. Jedoch wurden f

ur die Berechnung einer
DFT{Verschiebung ca. 6 Tage gebraucht, die Berechnung einer HF{Verschiebung dauer-
te nur ca. 3 Tage. Aus diesem Grund wurde f

ur weitere Berechnungen von
17
O{NMR{








angigkeit vom verwendeten Basissatz
Ausgehend von den Ergebnissen der Clustergr

oenrechnungen und der Untersuchung der
Abh

angigkeit von Struktur und Methode wurde bei den folgenden Untersuchungen mit
der GIAO{HF{Methode, der
"
HF\{Struktur und den Shell4{Modellen gerechnet. Nun soll
die Abh








oe verwendet. Es wurden die
"
HF\{Strukturen












(s,p,d) [s,p,d] (s,p,d) [s,p,d] (s,p) [s,p]
DZP 8,4,1 4,2,1 11,7,1 6,4,1 4,1 2,1
IGLO-II 9,5,1 5,4,1 11,7,2 7,4,2 5,1 3,1
TZP 10,6,1 6,3,1 12,9,1 7,5,1 5,1 3,1
TZp2P 10,6,2 6,4,2 12,9,2 7,6,2 5,1 3,1
IGLO-III 11,7,2 7,6,2 12,8,3 8,7,3 6,2 4,2
Gruppen: der DZP{, TZP{ und der TZp2P{Basissatz sind optimierte Basiss

atze [119],
die IGLO{II{ und die IGLO{III{Basis sind im wesentlichen Huzinaga{Basiss

atze [120],
erweitert um Polarisationsfunktionen. Sie wurden speziell f

ur die Berechnung von che-
mischen Verschiebungen mit der IGLO{Methode ausgew

ahlt und es gibt eine Reihe von
Untersuchungen zur Abh









uber die verwendeten Basiss

atze, die Anzahl der Basisfunktionen und
die Kontraktionen gibt Tabelle 5.6. Der kleinste verwendete Basissatz ist ein Double{{
Basissatz mit einer Polarisationsfunktion (DZP). Der DZP{ und der IGLO{II{Basissatz
sind von der Gr

oe her vergleichbar, bei IGLO{II sind am Silizium jedoch zwei Polarisa-
tionsfunktionen, eine mehr als bei der DZP{Basis. Auerdem sind bei der IGLO{II{Basis





oere verwendete Basis ist TZP. Sie hat wie die DZP{Basis eine Polarisati-
onsfunktion an allen Atomen. Der IGLO{III{Basissatz hat zwei Polarisationsfunktionen






Die TZp2P{Basis wurde aus den Erkenntnissen der Rechnungen mit diesen Basiss

atzen
entwickelt und wird in einem sp

ateren Abschnitt genauer betrachtet.
Auerdem wurde der gemischte Basissatz T(O)DZP verwendet, also ein TZP{Basissatz




















































{Basis2 heit hierbei: Basis 1 wurde f

ur das Zentralatom (0. Schale) und f

ur al-

























atzlich zu den Abschirmungen
f

ur Faujasit wurden die Abschirmungen f

ur {Quarz und H
2
O angegeben. Vom klein-
sten bis zum gr

oten Basissatz ist eine Abnahme der magnetischen Abschirmkonstanten
bei allen Sauerstoatomen zu beobachten. Die Abnahme der magnetischen Abschirmun-
gen ist bei den kleineren Basiss

atzen (DZP und IGLO-II) gr

























atze die exakteren sind.
Beim

Ubergang von der DZP{ zur IGLO{II Basis ist f

ur alle Sauerstopositionen eine
recht groe Abnahme der Abschirmkonstanten zu sehen. DZP und IGLO{II

ahneln sich
bei den s- und p-Funktionen stark und unterscheiden sich haupts














d-Funktion am Silizium bei IGLO{II. Das bedeutet, die zweite d-Funktion am Si leistet
einen groen Beitrag zur Genauigkeit der Berechnungen.
Von der IGLO{II{Basis hin zum TZP{Basissatz verringern sich die Abschirmkonstanten
weiter, auch wenn bei den Basiss

atzen T(O)DZP und TZP nur jeweils eine p-Funktion an
allen Atomen ist, so erbringt doch die Triple-{Basis eine Verbesserung.
Von der TZP{ hin zur IGLO{III{Basis ist nochmals ein deutlicher Sprung der Abschirm-
konstanten zu sehen. Hier erbringt die dritte d-Funktion am Silizium beim IGLO{III{
Basissatz die Verbesserung.






Bei der Untersuchung der gemischten Basiss

atze ging es darum, den Einu der Basis in
jeder Koordinationssph

are des Shellmodells zu betrachten. Je h

oher der Abstand eines
Clusteratoms zum Zentralatom des Clusters ist, desto geringer sollte der Einu des Ba-
sissatzes auf das Ergebnis sein. Auerdem sollten die ben

otigten CPU{Zeiten verglichen









O und {Quarz angegeben.
Vom reinen DZP{Basissatz zu DZP mit IGLO{II am Zentralatom ist f

ur alle Sauerstof-






rung kann man auf die gr











{DZP sieht man einen gr

oeren Sprung. Dieser




{DZP bis zum reinen IGLO{II

andert sich kaum noch etwas. Der Einu
des gr

oeren Basissatzes wird mit der Zunahme der Koordinationsschale immer geringer.
Der n








ur ist die zweite Polarisationsfunktion am Sau-





{IGLO{II ist noch einmal eine kleine Ab-
nahme der Abschirmung zu sehen, hervorgerufen durch die dritte Polarisationsfunktion
an den Siliziumatomen der ersten Koordinationsschale.
Von IGLO{III
1







wieder kaum noch etwas aus dem obengenannten Grund.
Man sieht, da eine Konvergenz der magnetischen Abschirmung mit einer gemischten Ba-
sis an das Ergebnis des reinen Basissatzes schon bei einer Verwendung der gr

oeren Basis
bis zur 1. Koordinationsschale erreicht werden kann.
Die Rechnungen wurden auf IBM RS/6000 250{Maschinen durchgef

uhrt. Die Anzahl
der Basisfunktionen und die CPU{Zeiten f

ur die DSCF{ und die SHEILA{Rechnungen




a steigt die Rechenzeit sowohl f

ur die
Singlepoint{Energieberechnung als auch f

ur die Berechnung der Verschiebung mit der An-
zahl der Basisfunktionen stark an. In Abbildung 5.8 ist dieser Anstieg (Gleichung 2.40)



















an der ersten Schale erh

oht die Anzahl der Basisfunktionen und damit die Rechenzeit in
geringerem Mae als die der

aueren Schalen, da sich in den

aueren Schalen mehr Atome
benden. Demgegen

uber ist die Verbesserung des Rechenergebnisses durch die Substi-
tution der inneren Schalen h




















{IGLO{II{Basis. Auerdem ist der Unterschied der Rechenzeiten zwi-
schen DSCF und SHEILA minimal, dies wurde bereits im Abschnitt 2.4 f

ur eine groe
Anzahl von Basisfunktionen gefunden.





angt in starkem Mae vom verwendeten Ba-
sissatz ab. Je gr

oer der Basissatz, desto kleiner die Abschirmung. Mit steigendem
Basissatz konvergiert die Abschirmung.





 Der Einu des Basissatzes auf die magnetische Abschirmung des untersuchten zen-





otigt den jeweils gr

oeren Basissatz am zentralen Sauerstoatom und an
der ersten Siliziumschale (IGLO{III
1
{IGLO{II), um eine Abschirmung zu erhalten,
die ann

ahernd der Rechnung (0.5 ppm) mit dem gr

oeren Basissatz am gesamten
Cluster entspricht.
 Der Rechenaufwand f






ur den ganzen Cluster.
5.3.3 Einu der Referenz { Vergleich der
17
O{chemischen Verschiebung
Wie in Abschnitt 3.2.2 beschrieben, wurden zur Berechnung der
17
O{chemischenVerschie-




ule zum einen gasf

ormi-
ges Wasser und zum anderen {Quarz verwendet. Die chemischen Verschiebungen mit
{Quarz als Referenz sind in Tabelle 9.16 zu sehen.
In Abbildung 5.9 sieht man den Einu der Referenzsubstanz f

ur alle verwendeten nicht
gemischten Basiss

atze. Folgendes ist zu erkennen:
 Sowohl mit H
2
O (a) als auch mit {Quarz (b) als Referenz vergr

oert sich die
Dierenz zwischen dem kleinsten und gr

oten Signal im Spektrum von der DZP{
Basis hin zur IGLO{III{Basis. F

ur IGLO{III entspricht bei beiden Referenzen das
Muster des berechneten
17
O{NMR{Spektrums dem des Experimentes.
 Mit H
2
O als Referenz liegen die berechneten Werte f

ur IGLO{III ca. 10 ppm unter
den experimentellen Werten. Die chemische Verschiebung verh

alt sich von DZP hin




auft in Zickzacklinien. Insgesamt ist ein

















 Mit {Quarz als Referenz liegen die
17
O{chemischen Verschiebungen im Bereich der
experimentellen Daten. Diese sind ganz rechts in der Abbildung mit eingezeichnet.
Man sieht eine stetige Ann

aherung der berechneten Verschiebungen an das Expe-




agt die Abweichung vom
Experiment nur noch ca. 1 ppm.
Aus diesen Erkenntnissen kann man schlufolgern, da {Quarz als Referenzsubstanz das




O. Der Grund hierf






altnisse und der chemischen Umgebung des Zentralatoms von
Faujasit und {Quarz zu sehen.
Ein weiterer Vorteil von {Quarz als Referenz ist, da man hier auch den Basissatz in






anderungen in der magnetischen Abschirmung, die durch die Basissatz{

Anderung
hervorgerufen werden, treten bei der Referenz auch auf und werden durch die Dierenz-
bildung nach Gleichung 3.6 eliminiert.
















atze gezeigt sind. Bei H
2
O als Referenz (Bild (a)) erkennt man deut-
liche Schwankungen der
17
O{chemischen Verschiebung. Diese r











onnen: DZP, IGLO{II und IGLO{III. F

ur die Rechnung mit Basis
II
0












ur {Quarz als Referenz (Bild (b)) sind diese Spr






anzlich verschwunden, es ndet eine kontinuierliche Ann

aherung der be-




5.3.4 Entwicklung eines optimalen Basissatzes
Mit den Erkenntnissen aus den Abschnitten 5.3.1 bis 5.3.3 wurde unter Verwendung der
optimierten Basiss

atze TZP und DZP ein neuer gemischter Basissatz entwickelt. Am
zentralen Sauerstoatom wurde eine d{Funktion zum TZP{Basissatz hinzugef

ugt und
die Kontraktion der p{Schale leicht ver

andert. Der entstehende Basissatz wurde TZp2P
genannt (siehe auch Tabelle 5.6). An den Siliziumatomen der ersten Koordinationsscha-






aueren Schalen wurde der

































Die Anzahl der Basisfunktionen betr














. In Tabelle 9.18 sind die magnetischen Abschirmkonstanten f

ur die Rechnung
sowie die Abschirmungen von H
2








sich mit diesen beiden Basiss

atzen nochmals eine Absenkung der magnetischen Abschirm-
konstanten gegen






In Tabelle 9.19 und in Abbildung 5.12 sieht man die
17
O{NMR{chemischen Verschiebun-
gen dieser beiden Basiss

atze im Vergleich zu anderen Basiss

atzen und im Vergleich zum
experimentellen
17









ur den Basissatz III
2
{II
























alle Sauerstoatome zu sehen, das heit, die berechneten Verschiebungen stimmen bei









T(O)DZP{Basis ist noch einmal eine leichte Ann

aherung ans Experiment zu beobachten.
Allerdings f
















ur diese gemischte Basis ist es nicht notwendig, {Quarz als sekund

aren
inneren Standard zu verwenden, um quantitativ befriedigende Resultate zu erhalten.
Wenn man {Quarz als sekund

aren inneren Standard benutzt (Bild (b)), sieht man, da
die

Ubereinstimmung mit dem Experiment f








5.4 Untersuchung der Quadrupolkopplungskonstanten C
Q
Der elektrische Feldgradient (EFG) und die damit verbundene Quadrupolkopplungskon-
stante C
Q
eines Kerns mit einem Quadrupolmoment ist wie die magnetische Abschirmung










O{NMR{Signale in Zeolithen herangezogen werden kann.
Auf die experimentelle Bestimmung der EFG und der C
Q
wurde in Abschnitt 3.3 bereits
eingegangen. Mit ab initio{Methoden kann C
Q
ebenfalls mit vertretbarem Aufwand er-
mittelt werden. Bei der Berechnung des C
Q
aus dem EFG nach Gleichung 3.9 dient das
Kernquadrupolmoment Q
O









ur die experimentellen und theoreti-









{Werte zu erhalten, besteht darin, m

oglichst genaue ab initio{








uber eine Anzahl solcher Rechnungen gezeigt und ein
"








Bei den in dieser Arbeit verwendeten Ab initio{Methoden zur Berechnung der C
Q
(HF
und DFT) und den Clustermodellen als repr

asentativen Ausschnitten aus dem Festk

orper
kann man nicht erwarten, da dieses Quadrupolmoment zu exakten Ergebnissen f

uhrt.
Deshalb wurde eine andere Methode verwendet, die von Huber et al. [129] vorgestellt
wurde. Das Quadrupolmoment wird als Proportionalit

atsfaktor verwendet und f

ur die
verschiedenen Methoden, Strukturen und Basiss

atze an die experimentell erhaltenen C
Q
angepat. Dadurch wird der systematische Fehler jeder Berechnungsmethode kompen-
siert. Mit den kalibrierten Q
O
























{Werte von der Clustergr

oe ging es nicht









ur Faujasit und {Quarz aus den elektrischen







Die Tabelle 9.20 zeigt die C
Q











oen Shell1 bis Shell5 ermittelt wurden.
F

ur alle drei Basiss






noch nicht erreicht ist, denn beim

Ubergang von Shell3 zu Shell4 treten noch Ver

anderun-




auf. Mit dem Basissatz T(O)DZP wurden auch Shell5{Modelle
untersucht. beim








ote Dierenz: 0.03 fm
2
). Das bedeutet, f

ur das Shell4{Modell ist die
Konvergenz der C
Q

















5.4.2 Kalibrierung des Quadrupolmomentes





DFT\{ und der beobachteten Struktur berechnet, zum einen auf HF{Niveau, zum
anderen auf DFT{Niveau. Es wurden die Basiss














bestimmt (siehe Tabelle 9.21).
Die linke Seite von Abbildung 5.13 zeigt die Ergebnisse f

ur die Methoden HF/T(O)DZP/-






ur Faujasit: Shell4, Abh

angigkeit von
Basissatz, Methode und Struktur
Struktur und DFT/T(O)DZP//Struktur. Es ist zu erkennen, da die verwendete Struktur
einen groen Einu auf die Q
O
hat, die Berechnungsmethode zeigt dagegen nur einen




ur eine bestimmte Struktur liegen f

ur die HF{ und die DFT{
Methode jeweils um ca. 0.03 fm
2
auseinander. Zwischen der beobachteten und der
"
HF\{
Struktur liegt jedoch ein Bereich von etwa 0.2 fm
2










Das rechte Diagramm zeigt f






vom Basissatz. Die Q
O
verhalten sich nicht proportional zur Gr

oe des Basissatzes, z.B.
sind die Werte f

ur die Basis IGLO{II und IGLO{III vergleichbar, sowie auch die Werte
f














ur die untersuchten Basiss

atze.






ur die oben beschriebenenMethode/Basissatz/ -










Abweichungen der berechneten Werte vom Experiment erkennbar. Alle Methode//Struk-
tur{Kombinationen geben die beiden Gruppen der experimentellen C
Q
(5.10 MHz; 5.14
MHz) und (5.28 MHz; 5.39 MHz) richtig wieder. Die genaue Reihenfolge der experimen-
tellen C
Q
wird jedoch nur durch die HF//obsd.{Kombination wiedergegeben. Bei allen








oer als am Atom O
1























DZP 5.23 5.31 5.15 5.31 5.18
IGLO{II 5.22 5.30 5.16 5.31 5.20
T(O)DZP 5.21 5.30 5.15 5.31 5.20
TZP 5.20 5.30 5.18 5.30 5.19
III
3
{DZP 5.22 5.32 5.18 5.27 5.19
Basis B
1
5.21 5.31 5.16 5.29 5.19











ur Faujasit und {Quarz: Abh

angigkeit von der Methode und der










HF//obsd. 5.09 5.34 5.10 5.33 5.32
HF//
"
DFT\ 5.19 5.33 5.14 5.34 5.17
HF//
"
HF\ 5.21 5.30 5.15 5.31 5.20
hline DFT//obsd. 5.18 5.32 5.11 5.31 5.31
DFT//
"
DFT\ 5.19 5.31 5.14 5.33 5.30
DFT//
"
HF\ 5.21 5.26 5.15 5.30 5.26



















HF\ mit verschiedenen Basiss






ur jeden Basissatz sieht man innerhalb dieser Methode//Struktur{Kombina-




5.4.3 Periodische Berechnung der Quadrupolkopplungskonstanten
Gradienten des elektrischen Feldes k

onnen auer mit quantenchemischen Methoden auch




werden. Die EFG k

onnen in diesem Fall sowohl aus periodischen Rechnungen erhalten
werden als auch aus Rechnungen mit Cluster{Modellen.
Es soll die M





ur Clustermodelle in die periodische Umgebung einzubetten. Dazu wurden die EFG f

ur
die vier Sauerstopositionen des Faujasit auf drei verschiedene Arten bestimmt:














































soll der ab initio{Wert in den periodischen Wert
"
eingebettet\ werden.
Zuerst wurde das Quadrupolmoment f

ur die periodische Shellmodell{Potential{Rechnung



























verschieden groe Clustermodelle, mit dem HF{Potential und ab initio berechnet. Die C
Q
aus der periodischen Rechnung geben die experimentellen C
Q
nicht richtig wieder. Die
Clusterrechnungen mit dem Potential sind f

ur Shell4 konvergiert, und zwar genau zu den
C
Q
der periodischen Rechnung. Das bedeutet, da mit der Clustergr





der Berechnung mit dem HF{Potential eine Konvergenz der Werte an die Genauigkeit der
Rechenmethode erreicht ist. Eine
"





und auch gar nicht m














5.5 Untersuchung der chemischen Verschiebung und der Qua-
drupolkopplungskonstanten in Coesit
Coesit ist eine der wenigen SiO
2
{Modikationen, an welchen experimentelle
17
O{chemische
Verschiebungen gemessen wurden und auch eine Zuordnung der auftretenden Signale zu
den Sauerstopositionen erfolgte [33]. Die Zuordnung zu den Sauerstopositionen basiert




unf Signale und auf einer empirischen Korrelation
zwischen C
Q
und dem Si{O{Si{Winkel [130].
Aus diesem Grund wurden f

ur Coesit quantenchemische Berechnungen der chemischen
Verschiebung und der Quadrupolkopplungskonstanten durchgef

uhrt, um zu untersuchen,
ob die gefundene Zuordnung mit Hilfe der Rechnungen reproduziert werden kann.
Coesit weist f





altnis von 1:1:2:2:2 im Git-





und die Asymmetrieparameter erhalten, wie in der dritten Spalte der Tabelle 9.23
ersichtlich ist. Die quantenchemischen Rechnungen wurden mit der GIAO{HF{Methode
an der
"
HF\{Struktur und an der beobachteten Struktur [100] durchgef

uhrt. Es wur-
den Shell4{Modelle ausgeschnitten, der Basissatz war der Standardbasissatz T(O)DZP
f










T(O)DZP{Basis gerechnet. Als Referenz wurde {Quarz verwendet. Die C
Q
und Asym-














den Basissatz T(O)DZP erhalten, f


















Die Ergebnisse dieser Rechnungen sind in der Tabelle 9.23 und in Abbildung 5.15 zu sehen.
F

ur beide Strukturen und beide Basiss

atze entspricht die Zuordnung sowohl der chemi-
schen Verschiebungen als auch der C
Q
und  derjenigen der semiempirischen Methode.
In der Abbildung ist f

ur alle Rechnungen eine systematische Abweichung der berechneten
chemischen Verschiebungen von den experimentellen Werten zu erkennen. Auerdem ist
die Dierenz zwischen kleinstem und gr

otem Signal der berechneten NMR{Spektren mit
ca. 24 ppm wesentlich kleiner als im Experiment (ca. 30 ppm). Das kann mehrere Ursachen











ur beide Strukturen eine gute

Ubereinstimmung mit
dem Experiment gefunden (4.1), was diese M






O{NMR{Spektrums kann eine Ursache sein.





uberein, die Zuordnung wird f





atigt, da eine Zuordnung der kristallographisch unterscheidbaren





oglich ist. Auch f

ur Experimente, bei denen die Zuordnung nicht bekannt ist,
k

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6 Untersuchung der Struktur, des NMR{Spektrums




ur den Zeolithen Faujasit die optimale Kombination von Clustergr

oe, Metho-
de, Struktur, Basissatz und Referenzsubstanz f

ur die genaue Simulation des
17
O{NMR{




double rotation\ (DOR) Spektrum des Ferrierit wurde bei verschiedenen Feldst

arken




multiple quantum magic an-
gle spinning\ (MQMAS){Methode aufgenommen. Aus diesen Daten wurden das isotrope
17
O{NMR{Spektrum, die Linienform, die Quadrupolprodukte P
Q
und die {Werte erhal-
ten.
Es ergeben sich f





altnis von 1:4:4:8:1. Dieses Resultat
ist in

Ubereinstimmung mit der Raumgruppe Pnnm, welche zehn Sauerstoatome auf-
weist, zwei mit einer Multiplizit

at von 4 und acht mit einer Multiplizit
















(ppm) 43.1 41.6 40.7 39.6 39.0 37.0 37.0 35.9 34.8 28.0
C
Q





















altnis der Signale. Das mu jedoch nicht bedeuten, da
die Struktur zehn Positionen enth

alt, denn bei der Interpretation des Spektrums iet
die Information

uber die Anzahl der Positionen mit ein. Bei diesem Spektrum wurde von
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zehn Sauerstopositionen ausgegangen und somit wurden auch zehn Signale aufgel

ost.
Die Quadrupolkopplungskonstanten der einzelnen Sauerstoatome liegen im Bereich von
5.2 und 5.6 MHz. Sie stehen kaum in einer Beziehung zu den
17
O{NMR{Signalen. Man










O{NMR{Signale ist wegen der Komplexit

at des Spektrums und
der kleinen Verteilung der Werte f

ur die isotropen chemischen Verschiebungen und der
Gradienten des elektrischen Feldes besonders schwierig. Daher sollten wieder Ab initio{
Rechnungen durchgef

uhrt werden, um analog zum Faujasit eine Zuordnung zu nden.
6.1 Strukturuntersuchung
Die Struktur des Ferrierit ist mehrfach untersucht worden, sowohl experimentell als auch
mit Ab initio{Methoden. Die gefundenen Strukturen unterscheiden sich dabei zum Teil
erheblich voneinander. Die Unterschiede liegen hierbei in der Symmetrie der ermittelten
Struktur und somit in der Anzahl der kristallographisch unterscheidbaren Silizium{ und
Sauerstopositionen. Es wurden hier f

unf Ferrierit{Strukturen verglichen, in Tabelle 6.2





Tabelle 6.2: untersuchte Ferrieritstrukturen und zugeh

orige Symmetrien
Struktur Si{Atome O{Atome Symmetrie Lit
Lewis 5 10 Pnnm [109]
Morris 5 10 Pnnm [108]




HF\ 4 8 Immm
"
DFT\ 9 18 P2
1
/c













Ubereinstimmung sind die die experimentellen Strukturen von
Morris et al. und Lewis et al., die die gleiche Symmetrie besitzen und jeweils f

unf
Silizium{ und zehn Sauerstopositionen im Gitter haben.
Die
"
HF\{Struktur des Ferrierit besitzt eine h

ohere Symmetrie. Es fallen zwei Silizi-
umpositionen zusammen, soda nur noch vier Silizium{ bzw. acht Sauerstopositionen
unterscheidbar sind.
Die experimentelle Struktur von Attfield und die
"
DFT\{Struktur besitzen eine ernied-
rigte Symmetrie gegen

uber der Lewis{ und Morris{Struktur. Die Positionen von vier
Siliziumatomen spalten jeweils in zwei Atome auf, soda insgesamt neun Silizium{ und
damit achtzehn Sauerstopositionen ermittelt werden. Die Symmetrien der Attfield{





ist eine Symmetrieebene mehr vorhanden als bei der Attfield{Struktur. Ein Ausschnitt
aus dem Ferrieritgitter ist in Abbildung 6.2 dargestellt. Die Siliziumatome sind wie in
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Abbildung 6.2: Ausschnitt aus dem Ferrieritgitter








zu einer Position zu-
sammen. F

ur die Attfield{ und die
"




in jeweils zwei Positionen auf. Abbildung 6.3 zeigt die Beziehung zwischen den
verschiedenen Raumgruppen und der

Anderung der Symmetrie und der Multiplizit

aten
der einzelnen Positionen. Alle Sauerstoatome werden benannt nach den Siliziumato-



















ur die Strukturen mit neun Siliziumatomen. Tabel-
le 9.24 zeigt die Si{O{Si{Winkel der untersuchten Ferrieritstrukturen. Man sieht, da
die experimentellen Strukturen sich untereinander st










Ahnlichkeit zwischen der Lewis{ und der
Attfield{Struktur auf. Die beiden Siliziumatome der Attfield{Struktur, die aus einer
Siliziumposition der Lewis{Struktur entstehen, zeigen sowohl fast die gleichen Winkel
untereinander (Abweichung max. 1 Grad), als auch kaum eine Abweichung von den ent-
sprechenden Winkeln der Lewis{Struktur.
Die Si{O{Si{Winkel der
"
HF\{Struktur sind zum groen Teil gr

oer als die der experi-









einer Position zusammen, was man an den gleichen Winkeln erkennen kann.
Die Si{O{Si{Winkel der
"
DFT\{Struktur weichen bis zu 20 Grad von denen der expe-
rimentellen Strukturen ab. Auerdem ist hier der Unterschied in den Winkeln bei den
aufgespalteten Positionen viel gr

oer.
Ein Vergleich der Genauigkeit der experimentellen Ferrieritstrukturen kann anhand der
Genauigkeit in den Bindungswinkeln vorgenommenwerden. Die Fehler f

ur die Lewis{ und
die Morris{Struktur sind in Klammern in Tabelle 9.24 angegeben und zeigen deutlich,
da die Lewis{Struktur genauer als die Morris{Struktur ist. Die Attfield{Struktur
ist der Lewis{Struktur sehr

ahnlich, bis auf die Symmetrieerniedrigung. Das bedeutet,
auch die Attfield{Struktur ist genauer als die Morris{Struktur. Dies resultiert dar-
aus, da Morris et al. eine Pulverprobe f

ur die Messungen verwendeten, Lewis et al.
und Attfield jedoch in der Lage waren, die genauere Einkristalldiraktionsmethode zu
verwenden.
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Abbildung 6.3: Symmetrie und Multiplizit













at der verwendeten Strukturen festzustellen. Im Un-
terschied zur
17
O{NMR{Spektroskopie ist bei der experimentellen Ermittlung des
29
Si{
NMR{Spektrums eine Zuordnung des Siliziumpositionen zu den auftretenden Signalen
m

oglich. Wenn man das experimentelle mit den berechneten Spektren vergleicht, erh

alt




ute der verwendeten Strukturen.
Tabelle 9.25 und Abbildung 6.4 zeigen die Ergebnisse der Rechnungen und das experi-
mentelle Spektrum sowie die Ab initio{Spektren als Strichspektren dargestellt.
Im experimentellen Spektrum erkennt man zwei Gruppen von Signalen, eine h

oherver-





ur Ferrierit: GIAO{HF/T(O)DZP/Shell3, verschiedene
Strukturen
schobene Gruppe mit zwei Signalen um -112 ppm und eine niedriger verschobene Gruppe
mit drei Signalen von -116 ppm bis -117 ppm. Die Ab initio{Spektren wurden berechnet
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mit GIAO{HF/T(O)DZP/Shell3//Struktur, Referenz war {Quarz. Durch die Verwen-
dung von {Quarz als Referenz weicht, anders als in Abschnitt 4.2, wo Orthokiesels

aure
als Referenz verwendet wurde, das berechnete Spektrum auch mit den experimentellen
Strukturen nur um 0.5 ppm systematisch vom experimentellen
29
Si{NMR{Spektrum ab.
Die experimentelleMorris{Struktur gibt alle Signale in der richtigen Reihenfolge wieder.
Jedoch ist die Lage der Signale sehr verschieden von der des experimentellen Spektrums.
Mit der Lewis{Struktur wird ebenso die Zuordnung der Signale richtig wiedergegeben.
Zus

atzlich werden auch die beiden Signalgruppen richtig abgebildet. Das berechnete Spek-
trum gibt mit dieser Struktur sehr genau das Experiment wieder.
Das Spektrum mit der Attfield{Struktur zeigt erwartungsgem

a neun Signale. Die Si-
gnale der Siliziumatompaare a und b zeigen f

ur alle Paare lediglich Abweichungen von
maximal 0.5 ppm voneinander. Das Spektrum

ahnelt sehr dem der Lewis{Struktur. Da







Si{NMR{Signale zu erwarten. Die Zuordnung der Signale wird ebenso
wie bei der Lewis{Struktur richtig wiedergegeben.
Bei der Betrachtung der
"
DFT\{Struktur wurde bereits festgestellt, da sich die Si{O{
Si{Winkel der Paare um bis zu 20 Grad unterscheiden. Diese Unterschiede spiegelt das
29
Si{NMR{Spektrum wider. Die Signale der Paaratome liegen um bis zu 5 ppm ausein-
ander. Das Spektrum bekommt dadurch ein v

ollig anderes Aussehen als das der Lewis{
und der Attfield{Struktur. Die experimentell gefundene Zuordnung wird nicht mehr
wiedergegeben. Aus diesem Grund wird die
"
DFT\{Struktur bei weiteren Untersuchun-












chemische Verschiebung, die nur um ca. 0.5 ppm vom experimentellenWert abweicht. Das
Signal f

ur die zusammenfallenden Positionen 3 und 4 (-114.7 ppm) ergibt ungef

ahr den
Mittelwert der beiden experimentellen Signale (-111.8 ppm und -116.8 ppm).
Der Vergleich zeigt, da die Lewis{ und die Attfield{Strukturen f

ur eine Simulati-
on von NMR{Spektren recht gut geeignet sind. Auch die
"
HF\{Struktur eignet sich zur
Simulation f

ur diejenigen Signale, die nicht entartet sind.
6.3 Untersuchung des
17








O{NMR{chemischenVerschiebungen mit den drei experimentellen
Ferrieritstrukturen und mit der
"






Referenzsubstanz war {Quarz. Die C
Q
wurden mit den in Abschnitt 5.4.2 kalibrier-
ten Quadrupolmomenten Q
O

















. Tabellen 9.26 und





Strukturen. In Abbildung 6.5 werden zun

achst die simulierten Strichspektren aller Ferrie-
ritstrukturen mit dem experimentellen
17
O{NMR{Spektrum verglichen. Einige allgemeine
Beobachtungen k

onnen aus dieser Abbildung gewonnen werden:











 Die berechnete chemischeVerschiebung h

angt in starkemMae von der verwendeten
Struktur ab.
 Die Dierenz zwischen niedrigster und h

ochster chemischer Verschiebung f

ur alle
Rechnungen ist immer geringer als experimentell bestimmt.





at 4 bendet sich f

ur jedes berechnete Spektrum bei
der niedrigsten Frequenz. Position O
22a
, ebenfalls mit der Multiplizit

at 4, bendet
sich immer im Zentrum der berechneten Spektren.
 Der Bereich der C
Q





ur Signale bei niedrigeren Frequenzen erhalten. Es existiert jedoch keine Korrelation
zwischen den berechneten C
Q
{Werten und dem Si{O{Si{Winkel (siehe dazu auch
Abschnitt 7).
Beim Vergleich des Spektrums der Lewis{Struktur mit denen der HF{Struktur und der
Attfield{Struktur sieht man einen

ahnlichen Eekt wie bei den
29
Si{NMR{Spektren.
Weil die Attfield{Struktur der Lewis{Struktur sehr

ahnlich ist, resultiert daraus auch
ein Spektrum, in dem sich die Zuordnung nicht von der der Lewis{Struktur unterschei-
det.







Raumgruppe Immm die Positionen 23/34a und 35/45a und f

ur die Raumgruppe Pnnm
die Positionen 23a, 24a, 35a und 45a auer acht, so ist die Zuordnung der verbleibenden
Signale zu den Sauerstopositionen wiederum identisch.
Das Spektrum der Morris{Struktur zeigt dagegen, auer f











Alle diese Daten sind in

Ubereinstimmungmit der experimentellen Zuordnung des Signals
mit einer Multiplizit

at von 4 bei 28 ppm zu O
55
, aber das andere Signal mit der Multipli-
zit

at von 4 ist schwierig zuzuordnen. Entsprechend der relativen Intensit

aten der Signale
im isotropen Spektrum des MQMAS{Experimentes w

urde das Signal ganz links bei 43
ppm zu O
22
zugeordnet werden. Keines der berechneten Spektren zeigt diese Zuordnung.




ur die kleineren Signale
gr












Ausgehend von diesen Resultaten ist es klar, da es nicht m

oglich ist, eine vollst

andige
Zuordnung des Spektrums vorzunehmen. Die Rechnungen reproduzieren das experimen-
telle Spektrum nicht so gut, wie es bei der Untersuchung des
17
O{NMR{Spektrums von
Faujasit der Fall war.
Dies ist darin begr

undet, da bei Ferrierit eine gr

oere Anzahl von Signalen in einem et-
wa gleich groen Verschiebungsbereich wie bei Faujasit auftreten und da die C
Q
{Werte
der einzelnen Signale sehr

ahnlich sind. Im Zentrum des Spektrums benden sich sechs









urde, kann mit den hier verwendeten Rechenmethoden nicht erreicht werden.
Auch mit den berechneten C
Q
{Werten ist es nicht m

oglich, die experimentellen Signale
zuzuordnen.
Jedoch kann man davon ausgehen, da mit den berechneten Spektren der Lewis{ und
der Attfield{Struktur die Positionen zumindest in den Randbereichen des Spektrums




uber die Zuordnung dieser Signale zu
erhalten, wurden mit der Lewis{Struktur verschiedene andere Rechnungen durchgef

uhrt:
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1. Die Untersuchung der Basissatzabh














2. Berechnung der chemischen Verschiebung f

ur Shell5{Cluster.



















ur Ferrierit: GIAO{HF und GIAO{DFT, Lewis{Struktur,
Shell4 und Shell5
Tabelle 9.28 und Bild 6.6 zeigen die Ergebnisse f

































des Spektrums sind die Zuordnungen verschieden.
Mit der kleineren Basis T(O)DZP wird auf der linken Seite nur f

ur das Signal ganz auen
die gleiche Zuordnung gefunden.
Tabelle 9.29 und Abbildung 6.7 zeigen die Ergebnisse f






ur die GIAO{DFT{Rechnung erh

alt man genau die gleiche
Zuordnung wie f

ur die GIAO{HF{Rechnung, mit dem gr

oeren Cluster ist die Zuordnung
geringf

ugig verschieden von der bei Shell4.
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Diese Ergebnisse zeigen, da die
17
O{NMR{chemische Verschiebung in hohem Mae von
der verwendeten Struktur abh

angt und da, mit gen

ugend groem Cluster und Basissatz,
die Abh

angigkeit von diesen Parametern nicht signikant ist. Mit der Lewis{Struktur,
die anhand verschiedener Indizien als die exakteste erkannt wurde, kann man durch die
Berechnung der chemischen Verschiebung f















{ und {Werte sind f

ur die Lewis{ und die Attfield{ Struktur in
dem gleichen Bereich wie die experimentellen Werte. F

ur die Morris{ Struktur ist der
Bereich der C
Q
{Werte ein viel gr

oerer als im Experiment. Auch wenn diese Daten nicht
direkt zur Zuordnung der Signale herangezogen werden k

onnen, so zeigt sich doch auch














In diesem Abschnitt sollen die
17
O{NMR{Spektren und Quadrupolkopplungskonstanten
von Faujasit, Coesit, Ferrierit und {Quarz verglichen werden. F

ur alle diese Zeolithe
und dichten SiO
2





O{NMR{Spektren mit der GIAO{HF/Shell4//
"
HF\{Methode mit zwei ver-
schiedenen Basiss






In Abbildung 7.1 wurden die mit der Methode HF/T(O)DZP/Shell4//obsd. berechne-





ur alle Zeolithe: HF/T(O)DZP/Shell4//obsd.
ten C
Q
{Werte gegen die Si{O{Si{Winkel der experimentellen Strukturen aufgetragen.
Die durchgezogene Linie repr

asentiert eine modizierte Version des Townes{Dailey{
Modells [28], welche Grandinetti et al. f

ur die Zuordnung der experimentellen Daten







entsprechen demzufolge diesem Modell. Jedoch kann mit Faujasit, Ferrierit und {Quarz
dieses Modell nicht best

atigt werden. Tendenziell erh

oht sich der C
Q
{Wert mit steigen-
dem Si{O{Si{Winkel, jedoch ist die Streuung der Werte sehr gro.







ullte Symbole) wurde hier die in der Rechnung gefundene Zuordnung
verwendet, die mit groer Unsicherheit behaftet ist. Die Korrelation f

ur Faujasit, Coesit




ur Ferrierit ist die
Streuung der Werte viel gr

oer, r = 0.8. Zur Zuordnung der Signale ist diese Korrelation





O{NMR{Spektren soll nun verglichen werden, analog zu
der Vorgehensweise bei den untersuchten
29








ur alle Zeolithe: HF/T(O)DZP/Shell4//obsd.
















ur Ferrierit wurde die Lewis{Struktur verwendet, f






ur Ferrierit wiederum eine Zuordnung der Signale angenommen, wie sie mit der
jeweiligen Rechnung gefunden wurde. Das Ergebnis dieser Korrelation ist in Abbildung
7.3 zu sehen.





dar, die beiden durchgezogenen Linien in jedem Diagramm repr

asentieren die Korrelation
nach Gleichung 7.1 zum einen f

ur Coesit und zum anderen f

ur die restlichen Zeolithe. F

ur
Coesit wurde eine eigene Korrelation vorgenommen, weil hier eine systematische Abwei-





ur die anderen Zeolithe. Folgendes ist zu erkennen:
 Zwischen den beiden Basiss

atzen besteht kein au

alliger Unterschied in der Qualit

at
der Korrelationen. Bei der Berechnung der Korrelation f

ur alle Zeolithe auer Coesit
ergibt sich f

ur die T(O)DZP{Basis ein 
O
von -1.70 ppm, der Korrelationskoezi-











r = 0:87. Die gr



















ur alle Zeolithe: GIAO{HF/Shell4//Struktur
mentellen Wert von {Quarz)liegen, zeigen alle berechneten Werte f

ur Coesit eine
Abweichung von ca. 7 { 8 ppm vom Experiment. Die Qualit

at der Korrelation f

ur
Coesit ist jedoch recht gut, 
O
=  8:26 ppm f












=  7:90 ppm mit r = 0:99.
 Die Qualit

at der Berechnung von
17
O{NMR{chemischen Verschiebungen ist mit der
von
29

















ur die Berechnung von chemischen Verschiebungen in Zeolithen sind quantenchemische
Methoden in Verbindung mit einer Clustern

aherung anwendbar. Die Clustern

aherung
stellt einen guten Kompromi zwischen Rechenaufwand und Genauigkeit des Ergebnisses
dar.
















HF\{optimierten Strukturen im allge-
meinen besser wiedergegeben als mit beobachteten Strukturen. Die experimentelle Zu-
ordnung der Signale zu den auftretenden Si{Positionen wird f

ur die meisten Zeolithe
mittels der quantenchemischen Rechnungen best

atigt. Es wurde auerdem gezeigt, da
die Qualit









ur Zeolith- wurde mit der linearen Korrelation zwischen dem Hybridisierungsgrad 
und der experimentellen chemischen Verschiebung eine Zuordnung der Signale gefunden,
die leicht von der Zuordnung von Valerio et al. abweicht. Die Qualit

at des hier berech-
neten Spektrums ist h







Einbettung\ der Shell3{Clustermodelle in Shell5{Clustermodelle erbringt im Ver-





HF\{Struktur, diese ist jedoch minimal. So wird durch diese Untersuchung best

atigt,
da die Shell3{Modelle ausreichend konvergierte Werte liefern.
Es ist m

oglich, mittels quantenchemischer Berechnung von
17
O{NMR{Spektren die ge-
messenen Signale den kristallographisch unterschiedlichen Sauerstopositionen zuzuord-
nen. Dies wurde geschlossen aus der Tatsache, da bei jeglicher Struktur{, Methoden{,
Basissatz{ und Referenzsubstanzkombination die gefundene Zuordnung der
17
O{NMR{





Zuordnung bei einem Vergleich der Signal{Zuordnung anhand der experimentellen C
Q
{
Werte und anhand der Rechnungen gefunden.
Bei der Berechnung des
17




DFT\{Struktur und der GIAO{HF und der GIAO{DFT{Methode (und mit der Stan-




DFT\{Struktur sich innerhalb einer Methode um ca. 2 { 3 ppm unterscheiden, der Ver-
gleich von HF{GIAO und DFT{GIAO mit der gleichen Struktur ergibt einen Unterschied
in den Abschirmungen von 30 { 40 ppm. Die Einbeziehung der Elektronenkorrelation
ver

andert die berechneten magnetischen Abschirmungen demnach erheblich.
Die Wahl der Referenzsubstanz zur Berechnung der chemischen Verschiebung hat einen
wesentlichen Einu auf die Qualit

at des Ergebnisses. Bei der Verwendung von Wasser
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als Referenz weichen die Ergebnisse f

ur alle Struktur{ und Methodenkombinationen um
ca. 20 ppm vom Experiment ab. Bei der Verwendung von {Quarz als Referenz betr

agt
die Abweichung nur noch wenige ppm, eine weitere Ann

aherung an die experimentellen







angt in starkem Mae vom verwendeten
Basissatz ab. Mit steigendem Basissatz zeigt sich eine Verringerung der magnetischen
Abschirmungen und schlielich Konvergenz. Der Einu des Basissatzes auf die magne-
tische Abschirmung des untersuchten zentralen Sauerstoatoms nimmt mit steigender
Koordinationssph

are ab. Man ben

otigt einen hinreichend groen Basissatz am zentralen












O{NMR{chemische Verschiebungen zu berechnen.
Die quantenchemisch berechneten Quadrupolkopplungskonstanten zeigen eine Abh

angig-
keit von der verwendeten Berechnungsmethode und von der Struktur, jedoch kaum vom
Basissatz. Die gefundenen Werte liegen in allen F

allen recht nah am Experiment. Mit
einer Vergr

oerung der Si{O{Si{Winkel steigen die C
Q
{Werte an, jedoch kann man keine




onnen nur begrenzt zu Zuordnung der Signale herangezogen werden.
Eine Einbettung von ab initio berechneten C
Q
{Werten in periodisch mit einem Potential




ur die Clustermodelle bestimmt wur-
den, sind an die periodisch berechneten C
Q
konvergiert. Dieser Umstand best

atigt jedoch,
da die Wahl der Clustermodelle legitim ist.
Die Untersuchung des komplexeren Zeolithen Ferrierit st

ot an die Grenzen der GIAO{
HF{Methode. Die Zuordnung der Signale zu den Sauerstopositionen ist hier nur teilweise
m

oglich, da die Signale zum Teil sehr dicht beieinander liegen, die kleinste Dierenz zwi-
schen zwei Signalen ist kleiner als 1 ppm. Die verwendeten experimentellen Strukturen
sind von unterschiedlicher Qualit

at, was eine unterschiedliche Zuordnung zur Folge hat.




oerer Cluster oder der GIAO{DFT{
Methode ergibt sich jeweils eine leicht abweichende Zuordnung. Somit kann nur von f

unf
der zehn im Experiment aufgel

osten Signale eine eindeutige Zuordnung getroen werden.
Tendenziell steigen die berechneten C
Q
{Werte mit steigendem Si{O{Si{Winkel an. Je-
doch kann keine Korrelation gefunden werden, die diesen Trend beschreibt.
Bei dem Vergleich von berechneten und gemessenen C
Q
{Werten ergibt sich f

ur Faujasit,
Coesit und {Quarz eine gute






Ubereinstimmung nicht sehr gut, was f



















Silikat Shell1 Shell2 Shell3
"
Shell4\ Literatur
Faujasit -126.6 -101.2 -108.5 -107.6 -108.4 [99]
Coesit Si
1
-130.3 -101.9 -108.7 -109.4 -113.9 [21]
Si
2
-119.0 -98.5 -104.6 -104.3 -108.1









Silikat Shell1 Shell2 Shell3
"
Shell4\ Literatur
Faujasit -117.7 -96.6 -102.7 -103.4 -108.4
Coesit Si
1
-129.6 -101.6 -108.2 -108.2 -113.9
Si
2
-118.2 -97.1 -103.2 -102.9 -108.1





ur {Quarz: GIAO{HF/T(O)DZP//Struktur, Shell1 { Shell6




HF\ -126.0 -102.1 -107.4 -108.0 -107.4 [111]
T(O)DZP//obsd. -117.3 -97.4 -102.3 -103.2
DZ//
"
HF\ -128.5 -101.4 -110.3 -109.8 -109.9 -110.1
DZ//obsd. -119.9 -97.3 -105.3 -105.0 -105.1 -104.7
SV//
"
HF\ -124.8 -105.7 -112.2 -110.6 -109.9 -110.0













-112.9 -107.0 -112.1 -111.7
Si
10
-113.8 -108.3 -112.6 -111.9
Si
7
-113.8 -108.4 -113.2 -112.7
Si
1
-114.5 -108.3 -113.2 -112.9
Si
5
-114.6 -109.3 -114.0 -113.5
Si
6
-115.0 -109.2 -114.2 -113.5
Si
12
-115.1 -109.5 -114.2 -113.5
Si
11
-116.4 -110.7 -115.5 -115.3
Si
2
-117.6 -111.4 -115.5 -115.3
Si
3
-117.1 -111.3 -116.1 -115.3
Si
4
-117.8 -111.7 -116.4 -116.2
Si
8












-107.1 -104.6 -105.0 -104.2
Si
2
-110.7 -107.3 -109.0 -108.9
Si
3
-111.2 -108.0 -109.8 -108.9
Si
1













-111.5 -104.1 -112.4 -107.9
Si
4
-109.1 -102.9 -112.1 -108.6
Si
6
-110.7 -104.1 -112.1 -109.1
Si
1
-113.4 -104.5 -114.6 -110.9
Si
7
-114.2 -109.5 -114.7 -111.4
Si
5
-114.2 -108.5 -113.9 -112.3
Si
2












-113.4 -105.8 -114.1 -110.6
Si
1
-113.3 -106.5 -113.6 -112.7
Si
2
-113.3 -108.9 -113.9 -112.9
Si
4

















































-112.0 -107.2 -103.7 -114.7 -111.8
Si
2
-112.8 -107.8 -105.8 -112.6 -112.1
Si
5
-114.8 -111.6 -109.0 -116.8 -116.1
Si
1
-115.8 -111.6 -110.9 -117.4 -116.3
Si
4










DZ/Shell5 embed DZ/Shell5 embed
MFI Si
9
-113.9 -111.4 -109.1 -106.2 -111.7
Si
10
-114.9 -112.4 -110.9 -108.0 -111.9
Si
7
-115.2 -112.3 -110.5 -107.5 -112.7
Si
1
-112.0 -112.2 -110.3 -107.2 -112.9
Si
5
-115.7 -113.0 -111.1 -108.3 -113.5
Si
6
-115.7 -113.2 -111.3 -108.1 -113.5
Si
12
-115.8 -113.2 -111.3 -108.4 -113.5
Si
11
-117.3 -115.0 -113.3 -110.1 -115.3
Si
2
-117.5 -114.7 -113.3 -110.4 -115.3
Si
3
-117.7 -115.3 -113.2 -110.4 -115.3
Si
4
-118.4 -116.1 -113.9 -111.1 -116.2
Si
8
-118.5 -116.0 -115.4 -112.4 -116.7
MEI Si
4
-107.2 -104.9 -109.5 -104.6 -104.2
Si
2
-111.4 -108.8 -109.4 -107.0 -108.9
Si
3
-111.8 -109.4 -109.5 -107.7 -108.9
Si
1
-114.4 -112.3 -114.8 -112.5 -113.6
MTW Si
3
-114.8 -111.8 -107.6 -104.1 -107.9
Si
4
-114.2 -111.4 -105.8 -102.5 -108.6
Si
6
-114.4 -111.5 -107.4 -104.1 -109.1
Si
1
-116.4 -114.0 -107.6 -104.5 -110.9
Si
7
-116.7 -114.1 -112.5 -109.1 -111.4
Si
5
-116.8 -114.3 -112.3 -109.2 -112.3
Si
2










DZ/Shell5 embed DZ/Shell5 embed
TON Si
3
-115.9 -113.2 -108.5 -105.3 -110.6
Si
1
-115.8 -113.1 -111.6 -106.6 -112.7
Si
2
-116.8 -114.2 -111.9 -109.7 -112.9
Si
4
-117.3 -114.8 -112.9 -109.2 -114.2
FAU -110.9 -108.5 -105.1 -103.8 -108.4
QUA -109.9 -107.0 -105.1 -102.1 -107.4
BEA Si
3
-113.1 -110.8 -109.5 -107.4 -111.1
Si
4
-113.2 -111.0 -109.5 -107.5 -111.3
Si
9
-113.0 -110.4 -111.6 -109.3 -111.5
Si
5
-113.7 -111.3 -112.5 -110.5 -111.7
Si
6
-113.5 -111.0 -112.6 -110.4 -112.1
Si
8
-113.4 -112.0 -113.4 -110.9 -113.0
Si
7
-114.1 -110.6 -114.8 -111.2 -113.1
Si
1
-116.5 -114.3 -116.4 -113.9 -115.6
Si
2
-117.3 -114.9 -116.5 -114.1 -115.9
FER Si
3
-116.5 -114.0 -109.6 -106.5 -111.8
Si
2
-114.9 -112.1 -110.4 -107.4 -112.1
Si
5
-118.3 -116.3 -113.2 -111.1 -116.1
Si
1
-118.6 -116.9 -114.0 -110.4 -116.3
Si
4





















Shell1 IGLO{II 343.55 344.37 341.48 343.49 346.53 2.01
Shell2 IGLO{II 273.57 278.48 268.26 285.49 276.42 17.23
Shell3 IGLO{II 270.22 276.09 267.06 277.12 275.15 10.06
Shell4 IGLO{II 270.33 275.05 267.22 277.22 274.08 10.00
Shell1 IGLO{III 336.57 336.64 333.51 336.20 338.99 2.69
Shell2 IGLO{III 267.74 271.29 259.89 279.36 269.99 19.47
Shell3 IGLO{III 265.63 270.68 260.70 272.41 270.09 11.71
Shell4 III
3
{II 266.29 270.55 262.09 273.35 269.18 11.26
Shell2 T(O)DZP 271.47 276.19 266.31 282.97 273.59 16.66
Shell3 T(O)DZP 268.94 273.94 264.58 274.81 272.68 10.23
Shell4 T(O)DZP 268.35 272.81 264.73 274.98 271.53 10.25















GIAO{HF//obsd. 43.49 39.03 45.86 38.43
GIAO{HF//
"
HF\ 43.18 38.72 46.80 36.55
GIAO{HF//
"
DFT\ 40.80 35.91 45.85 33.49
GIAO{DFT//obsd. 43.79 38.54 47.53 37.70
GIAO{DFT//
"
HF\ 43.91 39.29 48.82 36.41
GIAO{DFT//
"
DFT\ 40.41 35.31 47.59 31.71






























DZP 280.41 284.87 279.40 286.69 351.80 284.90 7.29
IGLO{II 270.33 275.05 267.22 277.22 341.11 274.08 10.00
T(O)DZP 268.35 272.81 264.73 274.98 334.67 271.53 10.25
TZP 267.89 272.09 264.51 274.41 337.44 270.10 9.90
III
3




























DZP 280.41 284.87 279.40 286.69 351.80 284.90 7.29
II
0
{DZP 279.37 283.86 276.80 286.41 283.17 9.61
II
1
{DZP 270.99 275.56 268.35 278.05 274.88 9.70
II
2
{DZP 270.36 275.04 267.61 277.26 274.16 9.65
II
3
{DZP 270.43 275.17 267.57 277.50 274.38 9.93
IGLO{II 270.33 275.05 267.22 277.22 341.11 274.08 10.00
III
0
{II 266.73 271.11 262.78 273.91 269.96 11.13
III
1
{II 266.01 270.13 261.53 273.91 269.09 12.38
III
2
{II 266.31 270.59 262.08 273.99 269.21 11.91
III
3
{II 266.29 270.55 262.09 273.95 269.18 11.86
IGLO{III 333.40
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DZP 645 716 878.5/902.5 1145.1/1192.2 910.9/939.9 1121.2/1194.5
II
0
{DZP 652 723 881.4/923.3 1210.9/1227.4 955.7/967.8 1163.7/1198.4
II
1
{DZP 676 747 951.0/1004.8 1333.4/1333.6 1032.9/1035.0 1257.4/1293.5
II
2
{DZP 718 789 1145.5/1160.0 1597.5/1559.1 1258.7/1225.9 1439.5/1524.6
II
3
{DZP 790 861 1352.0/1378.3 1770.9/1822.8 1411.7/1449.7 1808.1/1783.9
IGLO{II 940 1044 2763.9/2873.0 3572.0/3546.6 2914.1/3004.6 3521.6/3513.5
III
0
{II 953 1057 2889.3/3003.9 3707.5/3678.6 3044.0/3141.5 1659.2/3645.5
III
1
{II 971 1075 3069.4/3192.0 3901.1/3866.9 3230.8/3338.5 3856.1/3834.1
III
2
{II 1049 1153 3800.9/4101.7 4996.3/4556.0 4109.1/4217.4 4941.1/4725.3
III
3
































DZP 35.29 44.49 30.83 40.03 36.30 45.50 29.01 38.21
IGLO{II 34.68 43.75 29.96 39.03 37.79 46.86 27.79 36.86
T(O)DZP 30.22 43.18 25.76 38.72 33.84 46.80 23.59 36.55
TZP 33.45 36.94 29.95 32.74 36.83 40.32 26.93 30.42
III
3
{II 31.01 42.76 26.19 38.50 35.21 46.96 23.95 35.10































DZP 35.29 44.49 30.83 40.03 36.30 45.50 29.01 38.21
II
0
{DZP 25.64 43.80 21.15 39.31 28.21 46.37 18.60 36.76
II
1
{DZP 34.02 43.83 29.45 39.32 36.66 46.53 26.96 36.83
II
2
{DZP 34.65 43.80 29.97 39.12 37.40 46.55 27.75 36.90
II
3
{DZP 34.58 43.95 29.84 39.21 37.44 46.81 27.51 36.88
IGLO{II 34.68 43.75 29.96 39.03 37.79 46.86 27.79 36.86
III
0
{II 30.57 43.23 26.19 38.85 34.52 47.18 23.39 36.05
III
1
{II 31.29 43.08 27.17 38.96 35.77 47.56 23.39 35.18
III
2
{II 30.99 42.90 26.71 38.62 35.22 47.13 23.31 35.84
III
3
{II 31.01 42.89 26.75 38.63 35.21 47.09 23.35 35.23

























GIAO{HF T(O)DZP 268.35 272.81 264.73 274.98 334.67 271.53 10.25
III
3




260.66 264.14 257.72 267.24 264.40 9.52
Basis B
2




















































40.54 43.74 37.06 40.62 43.48 46.68 33.96 37.16
Basis B
2
40.66 42.41 37.58 39.33 44.23 45.98 34.55 36.30
GIAO{DFT Basis A
1
72.00 44.18 69.01 41.19 75.55 47.73 65.39 37.57





























Shell1 IGLO{II 6.35 6.40 6.48 6.31 6.36
Shell2 IGLO{II 6.81 6.69 6.41 6.95 6.56
Shell3 IGLO{II 6.49 6.54 6.35 6.57 6.40
Shell4 IGLO{II 6.55 6.60 6.44 6.64 6.47
Shell1 IGLO{III 6.27 6.36 6.43 6.25 6.29
Shell2 IGLO{III 6.82 6.70 6.44 6.94 6.56
Shell3 IGLO{III 6.48 6.54 6.37 6.54 6.39
Shell4 III
3
{DZP 6.49 6.62 6.44 6.55 6.46
Shell3 T(O)DZP 6.54 6.63 6.45 6.68 6.52
Shell4 T(O)DZP 6.61 6.72 6.54 6.74 6.60
Shell5 T(O)DZP 6.58 6.71 6.52 6.75
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ur Faujasit und {Quarz: Shell4, Abh

angigkeit






HF/T(O)DZP/Shell4 -2.222 -2.049 -2.045
DFT/T(O)DZP/Shell4 -2.236 -2.068 -2.058































HF\ Shell3 5.63 5.92 5.64 5.93
Shell4 4.98 5.50 5.29 5.20
Shell5 5.01 5.49 5.29 5.21
periodisch 4.98 5.48 5.27 5.19
HF/T(O)DZP//
"
HF\ Shell3 5.13 5.21 5.07 5.25
Shell4 5.19 5.28 5.14 5.29
Shell5 5.17 5.27 5.12 5.30



























24.4 24.3 27.3 29
O
2
35.7 36.6 36.2 41
O
3
45.1 44.1 44.4 57
O
4
43.6 41.3 44.2 53
O
5












5.88 0.09 6.05 0.02 5.83 0.09 6.05 0.000
O
2
5.44 0.10 5.46 0.15 5.44 0.09 5.43 0.166
O
3
5.44 0.19 5.38 0.17 5.45 0.19 5.45 0.168
O
4
5.48 0.10 5.50 0.14 5.48 0.10 5.52 0.169
O
5

































































































































































































-115.9 -116.6 -116.6 -117.4 -107.6 -116.3
Si
4a





























































































































































































39.53 5.31 0.04 40.25 5.24 0.05
O
15a
36.76 5.42 0.10 37.07 5.34 0.11
O
22a
39.41 5.27 0.10 39.85 5.18 0.12
O
24a
39.25 5.33 0.06 39.71 5.24 0.06
O
23a
42.47 5.17 0.14 42.07 5.08 0.16
O
35a
40.27 5.25 0.18 38.93 5.15 0.19
O
34a
39.86 5.41 0.09 41.21 5.40 0.09
O
43a
38.82 5.30 0.18 39.25 5.22 0.19
O
45a
34.82 5.54 0.06 35.46 5.48 0.06
O
55





(MHz) und  f

ur Ferrierit: GIAO{HF und GIAO{DFT,













39.77 5.36 0.04 39.06 5.28 0.04
O
15
36.62 5.44 0.10 35.55 5.37 0.09
O
22
39.03 5.33 0.08 37.94 5.22 0.10
O
24
38.76 5.38 0.06 38.14 5.29 0.04
O
23
41.49 5.24 0.14 41.08 5.15 0.12
O
35
38.86 5.29 0.17 38.41 5.22 0.15
O
34
40.27 5.44 0.07 40.51 5.40 0.08
O
43
38.38 5.36 0.18 37.13 5.32 0.16
O
45
35.53 5.56 0.05 34.63 5.55 0.05
O
55
31.60 5.66 0.09 29.71 5.56 0.09
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